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1. Bevezetés

Nehezen mérheto izotopok, eléfordulasuk, jelentoségiik:

A hosszu felezési ideji radioizotdépok kozott nagy szamban fordulnak eld olyan nuklidok,
amelyeket a szakirodalom ,nehezen mérhetének” nevez, mert nem vagy csak kis
gyakorisaggal bocsatanak ki konnyen detektalhatd y-sugarzast, vagyis olyan y-fotonokat,
amelyek energidja a néhanyszor tiz keV és a 2-3 MeV energiatartomanyba esik. Ezek az
izotopok gyakran tiszta a- vagy B-bomlok illetve bomlasukat csak lagy y-sugarzas kiséri. A
tobb évtizede folyd kutatdsaimnak a targyat képezd izotopok felezési ideje a fél-egy év és a
néhany milliard éves igen széles iddintartartamba esik. Ide tartoznak a természetes eredetii és
Osszetételi uran, torium, polonium izotdpok, az atomreaktorok ¢és atombombik
hasaddanyagaként szolgdldo urdn és plutonium izotdpok, a beldlik keletkezd transzuran
izotopok (Np, Am, Cm), valamint t6bb hasadasi (Cs, Sr, I, Tc, Sb) és aktivalasi termék (Fe,
Ni, Zr, Nb). A vizsgalt hosszu felezési idejii radioizotopokat soroltam fel az 1.1. tablazatban.

1.1. tablazat: A vizsgalt hossza felezési ideji radioizotopok fobb nukleéris paraméterei
¢s eléfordulasuk

Izotop Felezési id6  Bomlasi Fajlagos El6fordulds/ 1zotop Felezési id6 Bomlési Fajlagos El6fordulas/
mod  aktivitas alkalmazasi teriilet moéd  aktivitas alkalmazasi teriilet
Bq/g Ba/g

sy 0.137 év B-  1.08E+15 NL 297, 7340 év o 7.85E+09 Nyomjelzs
Hpo 0.379 év a 1.66E+14 TR,  Kor pAm 7370 év o 7.36E+09 Nyomijelz8
242 .

Cm 0.446 év o 122E+14 NL %Nb 20300 év B-  6.91E+09 NL, RH
228. .
. Th 191 év o 3.02E+13 TR 2%y 24110 év o  229E+09 KE, NL RH
e 273 v EC  878E+13 NL OA 207 75380 év a  7.61E408 TR, Kor

* A _

mc° 5.27 év B~ A417E+13 NL, RH SN 76400 év EC,B+ 2.93E+09 NL, RH
aampub 14.4 ev B~ 3.81E+12 KE,  NL 33y 0.149 10° év a 3.79E+08 Nyomijelz6

N 16.1 é IT 8.79E+12
» ev +12 NL - RH %7¢ 021110°6v  B-  6.31E+08 KE, NL, RH

Cm 18.1 év o 2.99E+12 NL, RH 5 ..
210 ) U 0.246 10° év a 2.3E+08 TR, NL, RH, Kor

Pb 22.3 év B- 2.82E+12 KE, Kor 242 G,
23 . Pu 037310°6év o  1.46E+08 KE, NL, RH

Cm 28.5 év a 1.9E+12 NL 0 s,
90, 3 Zr 1.53 10° év B- 9.27E+07 NL, RH

Sr 29.1 év B-  5.04E+12 KE, NL, RH,OA var .
B7cgx 30.2 év B-  3.19E+#12 KE, NL, RH 135Np 21 105 ?V o ZOOROTE ML ORH
2 71.8 év a  7.92E+11 Nyomjelz§ mcs 230 105 év. B~ 4258407 NI, RH
2385, 87.7 év o 6.326+411 NL, RH le 15.7 106 év B- 6.51E+06 KE, NL, RH
63 100 év B- 2.09E412 NI, RH U 23.4 10° év a 2.39E+06 NL, RH

235 6 <
*%po 102 év o  6.19E+11 Nyomijelz8 u 70410°év. o 7.97E+04 TR, NL, RH
241Am 432 év a 1.27E+11 KE, NL, RH 2?'SU 4468 106 év (o} 1.24E+04 TR, NL, RH
240p, 6563 év a 8.37E+09 KE, NL, RH B27 14050 10° év a 4.05E+03 TR, NL
* y-sugérz6 referencia izotép KE=kornyezet ellenérzés TR=természetes radioaktivitdas OA=orvosi alkalmazds
NL=nuklearis |étesitmény RH=radioaktiv hulladék Kor=kormérés
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A hosszu felezési idejii izotopok a nukledris létesitmények, az atomreaktorok, a radioaktiv
hulladéktarolok, a reprocesszald lizemek radioaktivitasanak és az ott dolgozok dézisanak,
valamint a létesitmények normdal ilizemi ¢és baleseti kibocsatasai révén a
kornyezetszennyezésnek és a lakossdg dodzisanak meghatarozd komponensei hosszi
iddtavlatban. A vizsgalt radioizotopok fobb el6fordulasi helyét, alkalmazasi teriiletét roviden
az 1.1. tablazat utolsé oszlopaban mutatom be. A nuklearis iparban, a gyodgyaszatban, a
kornyezetvédelemben, a kutatas-fejlesztésben betoltott szerepilik miatt fontos, hogy megfeleld
pontossagi és érzékenységli analitikai modszerek alljanak rendelkezésre az egyes
radioizotopok meghatarozésara.

Nuklearis és tomegspektrometrias méréstechnikak:

A nuklearis méréstechnikdk a radioaktiv izotop altal kibocsatott ,,részecskék™ vagy fotonok
kozvetlen detektalasan alapulnak, és tobbnyire a radioaktiv izotopok nagy érzékenységii
meghatarozasanak az alapjat képezik. Minél hosszabb egy nuklid felezési ideje, annal kisebb
a fajlagos aktivitasa, azaz a nuklid tomegegységére vonatkoztatott aktivitasa. Az 1. tablazat és
az 1.1. abra jol szemlélteti a fajlagos aktivitas csokkenését (vagyis a fajlagos tomeg
novekedését) a felezési id6 novekedésével. Mindezek miatt a nagyon hossza felezési idejii
nuklidok detektalasa nuklearis méréstechnikékkal 4ltaldban nehéz. Utobbiak meghatarozasara
a rohamosan fejlodé tomegspektrometrias modszerek alkalmasabbak, melyekben kozvetleniil
a radioizotop tomegét detektaljak magneses eltérités utan. A hosszu felezési ideji, viszonylag
nagy fajlagos tomegil radionuklidok egy része neutronokkal besugarozva rovid felezési ideju
nuklidokkd alakithatd (transzmutalhat6) ¢és aktivaciés analitikai moddszerrel s
meghatérozhatd, ebbe a csoportba tartozik a 22U, a >**Th, a *°Cs és a *I.

Fajlagos aktivitas (Bq/g)

1,00E+15

*
1,00E+14 >
1,00E+13 L 4
1,00E+12 g, @
1,00E+11 * . *
1,00E+10 L J
Nuklearis o o -

1,00E+09 méréstechnikak 29py ¢ .0.'

135,
1,00E+08 L I Ls

¥ 4 Neutronaktivaciés

1,00E+07 27Np * analitika

129|
1,00E+06 L2
1,00E+05 - *

Tomegspektrometrias .
1,00E+04 médszerek NS
1,00E+03
232Th

1,00E+02
1,00E+01

1,00E+00
1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06 1,00E+07 1,00E+08 1,00E+09 1,00E+10 1,00E+11

Felezésiidé (év)

1.1.abra: Hosszii felezési idejli radioizotopok fajlagos aktivitasa a felezési id6
fliggvényében
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A nuklearis (radiometrias) méréstechnikak koz¢ tartozo a-, -, y- és rontgen-spektrometria és
maga az aktivacidés analizis, mely altalanosan elterjedten vy-spektrometrids detektalast
alkalmaz, kiilonboz6 szelektivitassal és érzékenységgel képes a sugarzasok mérésére, az
izotopok mindségi €s mennyiségi meghatarozasara.

Az emittalt a-sugarzas altalaban jo hatasfokkal (tipikusan 2-30 %), nagy érzékenységgel (Kb.
0.1 mBg/minta) ¢és energia-szelektiven detektalhatdo a-spektrométerekkel, de az a-bomld
izotopokat vékony preparatumban kell koncentralni ahhoz, hogy rovid hatétavolsaguk mellett
az a-sugarzas bejusson a detektor (félvezetd vagy gazionizacios) érzékeny térfogataba. Az a-
sugarzas kozel 100 %-os hatdsfokkal detektalhatd folyadékszcintillacids berendezésben,
melyben azonban az érzékenység kisebb a jellegzetesen magas hattér miatt (kb. 10 mBq) és a
gyenge energia-felbontas kovetkeztében az a-bomld izotopokat (elemeket) egymastol és a
minta egyéb radioaktiv komponenseitdl is célszerii el6zetesen elvalasztani.

A B-bomlas folytonos energia-eloszlasa nem vagy csak korlatozott mértékben teszi lehetdvé
az egyes P-bomld izotopok spektrometrids megkiilonboztetését. Ezért ebben az esetben is
sziikség van az eldzetes kémiai elvalasztasra, ami biztositja a f-bomlo izotopok (elemek) és a
matrix komponensek elvalasztasat megfelelden vékony preparatum készitéséhez kiillonbozo [3-
detektorok (szilard szcintillatorok, gazionozacios vagy félvezetd detektorok) hasznalatakor. A
B-sugarzds  korlatozott  energiafelbontds  mellett jo6  hatasfokkal  detektalhato
folyadékszcintillatorokkal (csak a lagy B-sugarzas esetében csokken a hatasfok 100 % ald), a
modszer érzékenysége a szcintillacios technika nagy hattere miatt azonban kisebb (tipikusan
10-100 mBq) mint az a-spektrometria¢. Folyadékszcintillacids technika alkalmazasakor az
egyéb radioaktiv 6sszetevokon kiviil a minta matrix komponenseit azért kell eltavolitani, hogy
biztositsuk a megfeleld oldhatosagot és csokkentsiik a quench hatast (kioltas). A B'-
bomlasban pozitronok Iépnek ki az atommagbol, melyek elektronokkal kdlesonhatva 511
keV-es annihilacios fotonok kibocsatasa kozben megsemmisiilnek. Az annihilaciés sugarzas
ugyan jol detektalhato y-detektorokkal (pl. Nal(Tl) szcintillatorral, Ge félvezetdvel), de a
kiilonbozd B-bomld izotdopok megkiilonbdztetésében szintén az eldzetes kémiai feldolgozas
segithet. Az elektronbefogd nuklidok a belsé atomi elektronhéj stabilizalodasakor kibocsatott
rontgen fotonok révén detektalhatok félvezetd detektorokkal (Si(Li) vagy planar Ge) energia-
szelektiven, de az 6nabszorpcid csdkkentésében ilyenkor is jelentds szerepe van az eldzetes
kémiai feldolgozasnak.

A y-sugarzast emittald izotopok esetében akkor van sziikség eldzetes kémiai feldolgozasra, ha
az analitot (elemzendd nuklidot) a médszer érzékenységének novelése céljabol koncentralni
kivanjuk. A Ge félvezetd detektoros y-spektrométerek érzékenysége széles tartomanyban
valtozik a detektor paraméterei, a y-sugarzas energiaja és gyakorisaga, valamint a minta ¢és a
hattér ,,izotoposszetétele” fliggvényében, de laboratoriumi mérdrendszereknél 0.1-1 Bg-nél
altalaban nem nagyobb. A kémiai elvalasztas kiilonosen fontos a lagy y-sugarzd izotdpok
(<100 keV) esetében az dnabszorpcio €s az abszorpcid csokkentése érdekében.

A hosszu felezési idejii radioizotopok detektalasara alkalmasak a tomegspektrometrias
modszerek, ezek koziil egyre szélesebb korben hasznaljdk a nagy felbontdsu induktiv
csatolasu plazma gerjesztéses tomegspektrométert (ICP-MS illetve ICP-SF-MS). A korszeri
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kettds fokuszalasti berendezésekkel elméletileg femtogrammnyi anyagmennyiségek illetve
fg/g-nyi koncentraciok (kb. 10™° g/mL) is mérhetéek. 1000 éves felezési idejii izotop esetében
1 fg tomeg (1 mL mintaban) kb. 0,1 mBqg-nek, mig egy 1000000 éves izotdp esetében 0,1
uBg-nek felel meg. Az ICP-MS moédszer detektalasi hatara 1000 éves felezési idejli izotopnal
Osszevethet, az ennél hosszabb felezési idejii nuklidoknal pedig kisebb mint ami az ao-
spektrometriaval elérhetd érték. Az ICP-MS méréstechnika érzékenységét és pontossagat
szamos zavar® hatas befolyasolja, mint példaul az izobar atomok és a poliatomos
molekulaionok interferenciaja valamint a szomszédos tomegszamu elemek ,,athallasa” (az .n.
abundance sensitivity). Ezek kikiiszobolése leghatékonyabban radiokémiai elvalasztassal
lehetséges, igy el kell valasztani a tomegspektrometrias mérés elStt pl. a stabil izobar **Ba-t a
135Cs-t51, a U izotdpot a >*’Np-t61. Mindezen feliil el kell valasztani a minta matrixot az
analittol, hogy az ICP-MS berendezésbe beporlasztandé minta sotartalma a megengedett kb.
0.1%-os szintre csokkenjen anélkiil, hogy a mintat foloslegesen higitani kelljen.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a nehezen mérhetd izotdopok elemzéséhez gyakorlatilag
minden esetben a mintdk el6zetes kémiai feldolgozasara van sziikség, amelyet az adott
méréstechnika kovetelményeinek és a megkivant érzékenységnek megfelelden célszerli
kialakitani. Az analit koncentralasa minden fajta izotop esetében fontos, ha a meghatarozas
érzékenységét novelni kivanjuk.

Radiokémiai elvalasztasi eljarasok:

Az ezerkilencszaznyolcvanas években, amikor kutatdmunkamat kezdtem, mar kézel negyven
¢év telt el az elsé atombombak felrobbantasa 6ta, mintegy harminc éve iizemeltek nuklearis
reaktorok a vildgon, mar husz éve a vilag jelentds részén befejezték a légkori atom- és
hidrogénbomba robbantasi kisérleteket. Rengeteg tapasztalat halmozodott fel a nukleéris
kémiai technologiaban a hasadoanyagok kinyerése, dusitdsa ¢és a kiégett iizemanyag
reprocesszalasa, €s természetesen a technologia szempontjabol fontosabb radioizotopok
clemzésére terén is. Mar ismert volt a f€lvezet6k alkalmazasan alapuld nuklearis
spektrometria, de még nagyon kevés helyen alltak kell6 szdmban rendelkezésre nagy
felbontast y-spektrométerek. A Budapesti Miiszaki Egyetemen pl. 1986-ban, a csernobili
katasztrofa idején egyetlen y-spektrométer volt a Tanreaktorban. A spektrometrias eszk6zok
hianya, majd késdbb a korlatozott hozzaférés miatt vilagszerte bonyolult és szelektiv
radiokémiai eljardsokat fejlesztettek, ¢és az elvalasztott izotopokat (elemeket) egyszerii
nuklearis szadmlaloberendezésekkel hatidroztak meg. Az analitikdban azokat az eljarasokat
hasznaltdk, amelyek a nukledris iparban is bevaltak, csapadékos, olddszeres extrakcios
elvalasztasokat, melyek altalaban nem voltak kiilondsebben szelektivek, de a miiveleti 1épések
ismétlésével megfeleld tisztasagot értek el az analitra vonatkozoan. fgy pl. a *°Sr
kimutatasdhoz csapadékos elvalasztdsok sorozatat hajtottdk végre (lasd késébb a 2.
fejezetben), a Pu izotopok elemzéséhez a PUREX technoldgiabol ismert tri-butil-foszfatot
(TBP) hasznaltdk vagy a mar régdta ismert kation- és anioncserélé gyantékat alkalmaztak.

A korszerli nuklearis spektrométerek elterjedése kovetkeztében sokan gondoltak, hogy a
kémiai elvalasztasok legalabb részben feleslegessé valnak. Ez a joslat azonban csak a jol

8/118



dc_873 14

mérhetd y-sugdrzo izotdpok esetében valt be. A nehezen mérhetd nuklidok elemzéséhez a
radiokémiai feldolgozas nélkiilozhetetlen. A korszeri elvalasztastechnika alapja a nagy
megoszlasi hanyadost ¢és nagy szelektivitast biztositd reagensek alkalmazasa, melyek
szintézisével ¢€s tulajdonsdgainak jellemzésével a vildg legnagyobb kutatdintézeteiben
foglalkoznak els6ésorban a nukledris kémiai ipar igényeinek kielégitése céljabol. A
radioanalitikdban altalaban az 0j reagensek alkalmazasara dolgoznak ki eljarasokat. Az uran
¢s transzurdn analitikdban attorést jelentett E. P. Horwitz és munkatarsainak a 90-es években
az Argonne National Laboratory-ban végzett munkassaga, amelynek révén tobb szelektiv
exktahaloszert vittek fel inert hordozéra és meghataroztdk az igy eldallitott extrakcios
kromatografias (EK) gyantdk elvalasztasi tulajdonsagait. fgy éllitottak elé6 a Sr gyanta, az
UTEVA, a TEVA, a TRU gyanta néven forgalmazott stronciumra, urdnra, négyértéki
aktinidakra ill. transzuran izotopokra szelektiv extrakcidos kromatografias anyagokat és
szamos egyéb gyantat. Az elvalasztasok hatékonysadgat az 10 molekuldk nagyobb
szelektivitdsa €s a kromatografias technika egylitt biztositja. Az elmult két és fél évtized
radioanalitikai fejlesztéseit az 0 elvalasztasi és elemzési eljarasok fejlesztése jellemzi a
fentiekhez hasonl6 szelektiv reagensek alkalmazasaval, valamint a vizsgalt izotopok korének
fokozatosan bdviilésével. Ebbe az analitikai fejlesztési munkaba igyekeztem bekapcsolddni a
90-es évek elejétol.

Célkitiizeés:

Munkam célja korszerli analitikai médszerek kidolgozéasa az 1. tablazatban felsorolt nehezen
mérheté radioizotopok érzékeny és pontos meghatarozasara. A radiokémiai eljarasokkal
szemben alapvet6 kdvetelmény volt, hogy

e viszonylag egyszeriiek legyenek,

e kevés anyagot (reagenst) hasznaljanak, igy olcsok legyenek,

e viszonylag rovid id6 alatt végrehajthatoak legyenek, kiilonosen azokban az esetekben,
ha a modszert vészhelyzetben kivanjuk alkalmazni,

e {Osszetett eljardsok révén tobb izotdp, izotopcsoport egyidejiileg legyen elemezhetd,

e a modszerek kiilonboz6 minta tipusokra is alkalmazhatdak legyenek,

e a pontossdg érdekében minden mintaban Onéllban hatarozzuk meg a kémiai
kitermelést nyomjelzdk és/vagy hordozok segitségével, és a modszereket validaljuk,

e a megkivant érzékenységet minta tipusonként kiilonb6zé minta mennyiséggel és
megfeleléen megvalasztott detektalasi modszerrel biztositsuk.

A leggyakrabban vizsgalt mintak radioaktiv hulladékok, reaktor hiitdviz, kdrnyezeti mintak
(talaj, iiledék, novények).
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Témavazlat:
A kidolgozott modszereket az 1.2. abran bemutatott folyamatabra alapjan foglalom 6ssze.

A mobdszerek radiokémiai feldolgozasbol és ehhez illesztett megfeleléen érzékeny
méréstechnikabodl allnak. A mintdkhoz a feldolgozas megkezdése elott nyomjelzo izotopo(ka)t
¢s/vagy hordozd(ka)t adunk ismert mennyiségben. A mintékat feltarjuk (a 2. 4dbran sziirke
szinnel jelolve) a szerves komponensek elroncsolasa és eltavolitasa érdekében, hogy a
meghatdrozandd elem ne képezzen szerves komplexeket, és a feltdrasi maradékot oldatba
vissziik. Az analito(ka)t gyakran valamilyen csoport-elvalasztasi eljarassal, leggyakrabban
csapadékos levalasztassal illetve egyiitt-levalasztassal koncentraljuk (kék szinnel jeldlve). Ezt
koveti az analit (elem) szelektiv kémiai elvalasztdsa altalaban extrakcidos kromatografiaval, de
n¢hany esetben oldoszeres extrakcioval vagy ioncserés kromatografiaval (sarga szinnel
jelolve). Végiil az elvalasztott, esetleg tovabb tisztitott komponensbdl mérenddé mintat
készitiink, véglil pedig a meghatarozandd nuklido(ka)t ¢és a kitermelés jelzd
izotopokat/hordozokat a kivalasztott méréstechnikaval (a-, -, y-, rontgen-spektrometria, 1CP-
MS, atomabszorpcids spektrofotometria) vagy a méréstechnikak kombinalasaval megmérjiik.
A kémiai kitermeléssel korrigalt eredményt szamoljuk.

Radiokémiai modszereket dolgoztunk ki az alabbi radioizotopok meghatarozasara:

e Radiostroncium meghatarozasa Sr gyantaval EK elvalasztassal, folyadékszcintillacios
méréstechnikaval. Meghatéarozott izotopok: 90gy g,

o 20y g5 H0pg meghatdrozasa Sr gyantaval EK elvalasztassal, az 210pp
folyadékszcintillacios, a 210py, a-spektrometrias mérésével.

o 129 meghatarozasa CCls-0S extrakciot kovetd neutronaktivacios analizissel a 130)
1zotop y-spektrometrids detektalasaval.

e % Tc meghatarozasa TBP-s extrakcid és TEVA gyantaval végzett EK tisztitds utan
folyadékszcintillacios méréstechnikaval.

e Pu, Th, Np, Zr, U izotopok meghatarozasa UTEVA gyantan végzett EK elvalasztassal
¢s a Pu, Th, U frakciokbol készitett forrasok a-spektrometrias mérésével. A Np - Zr
frakciot wjabb tisztitas utan ICP-MS modszerrel hatdrozzuk meg. Mért izotdpok:
239200py  #Bpy 22T BO0TH 2y By B4y BINp, Bzr. Folyadékszeintillacios
modszerrel mérhetd a Pu forrasban a ***Pu is.

e Am ¢és Cm izotopok meghatirozdsa TRU gyantan végzett EK elvalasztassal,
opciondlisan TEVA gyantan végzett tisztitissal és az a-forrds a-spektrometrids
mérésével. Mért izotopok: 241Am, 244Cm, 242Cm,

e Gyors kombindlt médszer Am-Cm, Pu, Th, Np, U izotépok meghatirozasara TRU
gyantan végzett EK elvalasztassal és a frakciokbol készitett forrasok a-spektrometrias
mérésével. Mért izotopok: ***Am, #*Cm, #**Cm, #%?®py, #8py, 232Th, 20Th, 2"Np,
238y, 25U, PU. A modszer teljesitményjellemzéinek javitasa ICP-MS méréstechnika
alkalmazasaval.
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1.2.4bra: Az analitikai modszerek 6sszefoglald folyamatabraja
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e Nb ¢és Sb izotopok meghatarozasa anioncseréld gyantdn végzett kromatografias
elvalasztassal. A *Nb és az ?°Sb izotopokat y-spektrometriaval, a *"
rontgen-spektrometriaval detektaljuk.

Nb izotopot

e °Cs meghatarozasa ammoénium-molibdofoszfattal és kationcserés kromatografiaval
végzett elvalasztas utan neutronaktivacios analizissel és ICP-MS modszerrel.

e Fe meghatarozdsa metil-i-butil-ketonnal ~ végzett EK  elvalasztds  utén
folyadékszcintillacios méréstechnikaval, és Ni izotopok elvalasztdsa DMG gyantaval
végzett EK-val. A *Ni mérése rontgen-spektrometriaval, majd a ®Ni mérése
folyadékszcintillacios méréstechnikaval.

A felsorolt modszerek egymadssal gyakran 0sszevonhatok ¢€s igy egyetlen mintabol kiindulva
tobb 1zotop, izotdp-csoport hatdrozhaté meg. A 1291 65 a ¥Tc meghatérozasa egymassal
kombinalhatd. A radiostroncium meghatarozas az uran és transzuran elemzések mindkét
fajtajaval egyesithetd. Ugyanakkor nem megoldott az 6sszes felsorolt izotop meghatarozasa
egyetlen feltart minta aliquotbdl.

A dolgozatban az altalam legrészletesebben tanulmanyozott és a véleményem szerint
legnagyobb hatdsit mddszereket mutatom be részletesen, kiilon fejezetben targyalva a
radiostroncium (2. fejezet), a °Pb és a #°Po (3. fejezet), az aktinidék (4. fejezet) és a *°Cs
(5. fejezet) elemzését. A 6. fejezetben roviden ismertetem a tobbi radioizotop (21, ®Tc, *Nb,
%M\, 1°Sh, *Ni, ®Ni és *°Fe) meghatarozasara kidolgozott modszereket. Minden fejezet
elején bemutatom az irodalmi hatteret, megfogalmazom a fejlesztés alapvetd célkitiizését,
majd leirom a mobdszerfejlesztés fObb fazisait, felsorolok alkalmazasi példakat
laboratoriumunk gyakorlatabol, végiil tézispontban fogalmazom meg a fobb eredményeket.
Minden fejezethez olyan irodalomjegyzék tartozik, mely tartalmazza a munkankat
megalapozo legfontosabb ismerteket, valamint sajat publikdcidinkat.

12/118



dc_873 14

2. Mddszer fejlesztése radiostroncium meghatarozasara

A %°Sr az egyik legveszélyesebb hasadasi termék relative nagy hasadasi hozama (kumulativ
hozama ?**U termikus neutronokkal valé hasadasaban 5.88 %), hosszl felezési ideje (28,8
¢v), viszonylag nagy energiaju tiszta B-sugarzasa (Bmax= 546 keV), lednyelemének, a 64 oras
felezési idejli Y-nek kemény P-sugarzasa (Pua= 2280 keV), valamint a Sr kémiai
tulajdonsagai miatt. Az alkali foldfémek csoportjaba tartozo Sr izotdopok a kornyezetben
(talajokban, {iledékekben) viszonylag mobilisak, az ¢élé szervezetben a csontokban
halmozodnak fel. Mindezek alapjan a “°Sr a rendkiviil veszélyes izotopok osztalyaba (I.)
tartozik. Maghasadasban mas Sr és Y izotopok is keletkeznek, koztiik viszonylag hosszabb
felezési ideje miatt a ®Sr (Ty= 50,6 nap) és az **Y (Ty,= 59 nap) fontos, melyek szintén
tiszta B~ -bomlo izotopok Pmax= 1495 keV ill. 1545 keV energiaval. A fontosabb képzodési és
bomlasi folyamatokat az alabbi séma szemlélteti:

89 Kr B,y,Ty»,=3m >89 Rb B.y,Typ=16m >89 Sr B, Ty, =51nap >89 Y(Stabll)

90 KI‘ By, Tyy,=3m >90 Rb B.y,Ty,=13m >90 SI’ B, Ty, =28év >90 Y B, Ty, =640ra >90 ZI‘(StabI|)

91 Kr B,v, Ty =9s N 91 Rb B,v,Ty2=58s N 91 Sr B,v,Ty»,=10h N 91 Y B,T1/,=59nap )91 Zr(Stabi |)

92 Kr By, Tyyp=2s >92 Rb B,y,Ty»=58 )22 Sr B,y Ty,=3h >92 Y By, Ty, =4h >92 Zr(StabI|)

Bar a Sr képviseli a legnagyobb veszélyforrast, a felsorolt izotopok egyiitt keriilnek a
kornyezetbe atomreaktorok balesetében. A rovidebb felezési idejii nuklidok aktivitasa a
baleset pillanataban nagysagrendekkel haladja meg a 0gr_¢t, majd a radioaktiv bomlas és a
szekularis egyensuly bealltaig tartd ndvekedés kovetkeztében néhany év mulva all csak be az
az allapot, amikor a *°Sr-*°Y anya-leanyelem péar egyediil lesz jelen a bemutatott teljes
bomlasi sorokbol.

2.1. Irodalmi attekintés

A radiostroncium izotopok meghatarozasara alkalmas analitikai modszerek Gsszefoglalasarol
szerzGtarsammal egyiitt 2010-ben jelentettink meg egy Osszefoglalé tanulméanyt®, melyben
részletesen bemutattuk a méréstechnikékat és a kémiai feldolgozasok fobb tipusait. A 90-es
é¢vekben, amikor kutatdsaimat kezdtem, a ma ismert modszereknek két tipusat hasznaltak,
melyeket egy-egy folyamatabraval szemléltetek a 2.1. abran. Ezeket az eljarasokat ma is
hasznaljak, az 1SO nemzetkdzi szabvanyban a *°Sr meghatarozasara (ISO 18589-2:2009)
harom modszert ismertetnek, melybdl az elsd kettd az alabb bemutatott eljarasokkal azonos.

A hagyomdanyos (A tipusi) modszerben a Sr-ot valasztjak el csapadékos elvalasztasi lépések
sorozataban. Ezek egyike sem szelektiv a Sr-ra, ezért a lépések kombinaldsaval és
ismétlésével allithatod eld megfeleld tisztasagh Sr frakcio. A legkritikusabb 1épés a kémiailag
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hasonl6 és altalaban nagy mennyiségben jelen 1évo Ca elvalasztdsa a kisebb mennyiségii Sr-
tol. A klasszikus modszerben flistolgd salétromsavval, a Sr és Ca nitratok eltérd oldhatosaga
alapjan torténik az elvalasztas. Ezutan kromat csapadékként a Ba, Ra, Pb, hidroxidként az Y
valaszthato el. Megfeleld tisztitasi lépések utan a Sr csapadék B-sugarzasat mérve a “°Sr és a
89 egyiittes mennyisége kaphatéo meg, majd 1-2 hetes pihentetés utan az Y elvalasztasat
megismételve az  °Y  B-sugarzasanak mérésével szamolhatjuk a minta  °Sr
aktivitaskoncentraciéjat. A modszer bonyolult, munka- ¢és iddigényes, ennek ellenére
kiilonboz6 valtozatait ma is hasznaljak els6sorban azért, mert nagy mennyiségli mintak (plL
100-200 g talaj) feldolgozasara is alkalmas, megfeleld tapasztalattal pontos eredményt ad.

2.1, abra: A °Sr meghatérozasara hasznalt radiokémiai elvalasztasok blokkvazlata. A
tipus: Sr elvalasztas csapadékos levalasztasok sorozataval, B tipus: Sr meghatarozas Y
szelektiv elvalasztasa alapjan (1ISO 18589-2:2009 szabvany szerint)

Talaj: 1-50 g Talaj: 1-10 g
Hordozok/nyomjelzok adagolasa Hordozok/nyomjelzok adagolasa
Minta feltaras Minta feltaras
Mintaoldat Mintaoldat
Alkalifémek, Ca elvalasztasa Y elvalasztas
Sr nitrat csapadék >  szirlet HDEHP/heptan extrakcio > vizes
65 % HNO; -val HCl oldat, pH 1.4 fazis
higitas vizzel |
| az'Y elvalasztas idopontja
Ba, Ra és Pb elvalasztas
Kromat csapadék > csapadék Y visszaextrahalas
pH 4-6 9 M HCI > szerves
sziirlet 5-sz6r fazis
Hasadasi termékek és Y elvalasztas Y tisztitds
F- hidroxid csapadék |——> csapadék t-oktil-metil-ammiinium-klorid extrakci6 ~ |———> szerves
pH 9 9 M HCI fazis (Th)
szirlet |
| Y tisztitas
az Y elvalasztas iddpontja Y-hidroxid csapadék —>  szirlet
Sr tisatitds [
Sr-karbonat csapadék —>  szirlet Y tisztitis
pH 8 Y-oxalat csapadék > szlirlet
Sr-nitrat csapadék —>  szirlet
65 % HNO3 Y forra L' ité Y kitermelé
Sr-karbonat csapadék >  szilet orras Resztes ermeies
pH 8-9
St forras Készités Proporciondlis  vagy LS
szamlalo szamlalo

Proporcionalis  vagy LS 90548951
szamlalo szamlalo

Sr forras oldasa
Y hordozo

kb. 2 hét az Y belendvéshez

Y elvalasztas
Yhidroxid csapadék —>  szirlet
pH8 Sr kitermelés

az Y elvalasztas idopontja

Y-oxalat csapadék Y yield
pH2-2.5

Y forras készités

Proporcionalis vagy LS 0V (50
szl sz S
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A masik ismert eljards az Y elvalasztasan alapul, mely nagyobb szelektivitassal valdsithatd
meg oldoszeres extrakcidval, mint a Sr elvalasztdsa csapadékos modszerrel. Az Y jol
extrahalhato tomény salétromsavbol TBP-tal ionasszocidciés komplexként, vagy higabb
savbol pl. bisz-2-etil-hexil-foszforsavval (HDEHP) kelatként, mint az a 2.1. abra B
modszerében lathatd. Az Y-tol, visszaextrahalas utan, el kell valasztani a legfobb zavard
elemet, a Th-ot, ami megoldhaté anioncserével vagy oldoszeres extrakcioval, mint a példaban
hasznalt tri-oktil-metil-amménium-kloriddal. Végiil az Y-bél készitett forrds mérésével az *°Y
aktivitisa hatdrozhatéo meg, amibdl a °Sr mennyisége szamolhaté. A modszer 1ényegesen
egyszerlibb, mint a klasszikus Sr elvalasztasi eljaras, hatranya azonban, hogy nem magat a
radiostronciumot detektalja. Amennyiben ,,friss” mintara (vagyis baleseti helyzetben vagy azt
kévetd 1-2 éven beliil) alkalmazzak, akkor az Y forrasban a *'Y-ot is detektaljak, s6t az utobbi
aktivitast hibasan *°Sr-ként értékelhetik. Ez tortént a csernobili baleset uton néhany
laboratoriumban, ami a *°Sr aktivités jelentds feliilbecslését okozta.

Célkitiizeés:

Olyan modszer fejlesztését tliztlik ki célul, amellyel a Sr-ot szelektiv eljarasban valasztjuk el a
minta egyéb radioaktiv (féleg B-sugarzd) izotopjaitol és a matrix komponensektél, majd -
spektrometrias (LSC) modszerrel hatarozzuk meg hiités nélkiil a *°Sr aktivitasat. Kezdetben a
modszert egyensulyi *°Sr - *°Y meghatarozasra szantuk azzal kiegészitve, hogy ismételt
méréssel a mintaban az esetleg eldforduld 893r aktivitasa is megadhatd. A modszert kornyezeti
mintak elemzésére kivantuk hasznalni.

El6zmények:

1991-ben jelent meg Horwitznak és munkatarsainak® a bisz-(t-butil-ciklohexano)-18,6-
koronaéterrel bevont inert hordozorol, a késdbb Sr gyantanak nevezett EK anyagrol szolo
korszakalkot6 cikke, mely megmutatta, hogy ennek az anyagnak a szelektivitdsa
salétromsavas kdzegben a Sr-nitrat megkotésére igen nagy, bar a megoszlasi hanyados még 3-
8 M salétromsavban sem haladja meg a 100-at. Az anyagot biologiai, kornyezeti és nuklearis
mintak elvalasztasara ajanlottdk, de kornyezeti mintdkra, ezen beliil a kiilondsen nehezen
kezelhet6 talajmintakra akkor még sikeres alkalmazasi eljaras nem sziiletett. Az alabbi abra a
Sr gyanta Horwitz és munkatarsai altal mért megoszlasi hanyadosait mutatja.
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2.2.4bra: Alkali fém ¢és alkali foldfém ionok megoszlasi hanyadosa salétromsavas kdzegben a
Sr gyantan Horwitz és munkatérsai szerint >. Az abra mellett a Sr specifikus koronaéter
molekulaszerkezetének vézlata lathato.

T e Rt fo/ﬁ
F 1t 0 0
1 K’/O\)

102

10° k

101}

102 MR AT A

102 o 100 ot 102 BT T Ty
[HNOa] M [HNO3] M
2.2. A radiokémiai elvalasztasi eljaras fejlesztése

Horwitz munkaijaib(')lz’4 kiindulva ¢és a talajmintak nagy alkalifém és alkali foldfém tartalmat
figyelembe véve terveztiik meg a kisérleteket, melyeknek fobb eredményeit és a részletesen
kidolgozott modszert egy 1992-ben megjelent cikkben Osszegeztiik. A 2.2. abrabol latszik,
hogy 3-8M salétromsavbol lehet a legnagyobb Sr megkotddést elérni, de ilyenkor nem
elhanyagolhato a K ¢és a Ba megkotodése. Modellkisérletekkel vizsgaltuk a fenti ionok
viselkedését és elucios lehetéségét a Sr gyantaoszlopon.

2.3. abra: Sr és K kromatogramja Sr gyantaoszlopon 5 g Soil-6 talaj feldolgozasakor

Sr és K kromatogramja Sr gyantan Sr és K kromatogramja Sr gyantan
(el6koncentralas nélkiil) (el6koncentralds utan)

90 90

80 80

70
X 60 £ 60
8 8
250 S0
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3 K:0,6% Z 40 e 40K
@ ——855r -
@30 Qo 8551
< — 830

20 <

20
10
10
o ) — —
p— W
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 —1
Szabad oszlop térfogat 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Szabad oszlop térfogat
1r 11z 1100
a.) a Sr el6koncentralasa nélkiil b A 1 ,
) a Sr el0koncentralasa utan

Megallapitottuk, hogy 5g talajminta (Soil-6 referenciaanyag) feldolgozasakor a K-nak
mintegy 0,6%-a szennyezi a Sr frakciot (lasd a 2.3.a. abrat) és a K-nak a természetes K
aktivitasa talajmintak esetében nem elhanyagolhatd mértékl interferenciat jelent a f-
spektrometridas (LSC) mérésben. A K mennyiségének csokkentése érdekében a talajmintak
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elvalasztasi eljarasaba beiktattunk egy elézetes Sr koncentralasi 1épést, nevezetesen a Sr
levalasztasat a tobbi alkali foldfémmel egyiitt oxalatos csapadékként pH 5 mellett. Ezzel a
lépéssel az alkalifémek, igy a K dekontaminacios tényezdjét is megnoveltiik, és a kdrnyezeti
mintak t6bb matrix komponensétdl, igy pl. az oldhato oxalat komplexet képezd vastol is,
megszabadultunk. Megvizsgaltuk, hogy az immar kétlépéses — oxalat levalasztasbol majd EK-
bol 4ll6 — eljarasban milyen Sr kitermelés érhetd el és milyen mértékben tisztithaté meg a Sr
forras a fobb zavaré komponensektél. Egyuttal az oszlop elticios térfogatat (3M salétromsavas
mosas) IS megnoveltiik (1asd az 2.3.b. abrat), és igy sikeriilt a szennyezok (Ca, Mg, Ba, Fe,
Pb, Cd) mennyiségét 1 %-ra vagy annal kisebb értékre csokkenteni, mig a Sr kitermelés 80 %
felett maradt. Az optimalizalasok alapjan a kovetkezé egyszer(i eljarast sikeriilt kialakitani
(lasd a 2.4.a. abran). Az abran feltiintettem a 2009-ben kiadott ISO szabvany szerinti C tipusu
Sr elvalasztasi eljarast (2.4.b. abra).

2.4.4bra: Elvalasztasi eljarasok talajmintak radiostroncium tartalmanak meghatarozasara

Talaj: 1-10 g
Hordozok/myomjelz6k adagolasa
Minta feltaras
Mintaoldat

Alkali foldfémek levalasztasa
oxalat csapadék
pH5

— vizes
fazis

oldas: 3M HNO;,

EK Sr gyantan (3 g)
kondicionalas: 3M HNO4
terhelés
mosas: 3M HNO3

> kondicionalas
—>  effluens
—> moso

elvalasztas ideje

Talaj: 1-10 g

Hordozok/nyomjelzk adagolasa

Minta feltaras
Mintaoldat

Alkali foldfémek levalasztasa
foszfat csapadék
pH 9.5-10

E— vizes
fazis

olds: 3-8M HNO3/0.5M A(NOs)s

EK Sr gyantan (2.8 g)
kondicionalas: 3-8M HNO;
terhelés
mosas: 3-8M HNO;

> kondicionalas
—>  effluens
—> moso

elvalasztas ideje

Sr eltcio: deszt.viz —————> Sr kitermelés

Sr elucio: 0.5M HNOz—> Sr kitermelés

gravimetria

Sr forras készités Sr forras készités

Proporcionalis vagy LS

LsC 905r(90Y) 905(90Y)
B-spektrometria szamlalo szamlalo

b.)Az ISO 18589-2:2009 szabvany szerinti
C tipust modszer

a) Sajat modszeriink 2

Eljarasunkban 10 g talajmintdbdl indulhatunk ki. Ekkor felszini mintdk esetében mar a
természetes” %Gy aktivitasszintek mérhetévé valnak. A mintdhoz 10 mg Sr hordozot adunk.
Ez a mennyiség altaldban 1-2 nagysagrenddel nagyobb a talajok szokasos stabil Sr
tartalmanal. A mintat a mérési feladatnak megfeleléen kivalasztott eljarasban feltarjuk (teljes
savas roncsoldssal vagy szelektiv kioldassal), majd a szerves komponensek eltavolitdsa utan a
maradékot 100-500 mL 1M HNOg3-ban oldjuk, az oldatot sziirjik. A mintahoz 10 g oxalsavat
adunk és ammoniaval a pH-t 5-re allitva levalasztjuk a vegyes oxalat csapadékot, melyet
sziiriink és mosunk, majd 30-50 mL 3M HNOs-val oldjuk. 3 g Sr gyantabol 1 cm atmérdji
oszlopot készitlink, melyre forméazas utdn vissziik fel a terheld oldatot. Feljegyezziik az
elvalasztas idejét, hogy a mérési eredményeket az Y belenovésével korrigalhassuk. Az
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oszlopot 80-100 mL 3M HNOs-val mossuk, végiil a Sr-ot 30 mL desztillalt vizzel elualjuk. A
csapadékbol oxalsavval lagos kozegben levalasztjuk a Sr-oxalatot (SrC;04.H20). A
kitermelést gravimetridsan hatdrozzuk meg. A csapadékot 2 mL 1M HNOj3-ban oldjuk és 10
mL szcintillaciés koktéllal elegyitve LSC berendezésben 1000 perces mérési idovel vak
mintaval szemben mérjiik.

Megjegyzések:

e Amennyiben a minta a hordozd 1-2%-val 6sszemérhetd mennyiségben tartalmaz stabil
Sr-ot, akkor a minta és a végsO forrds Sr tartalmat fiiggetlen modszerrel (pl. AAS,
ICP-OES) kell mérni és a kitermelés szamitasanal figyelembe kell venni.

e Az oszlop tervezését a gyanta kapacitdsa és a minta Sr tartalma alapjan kell végezni.
Eljarasunkban viszonylag nagy Sr gyantaoszlopot (3 g toltettel, mely kb. 50 mg Sr
tartalomig ad jo kitermelést) hasznalunk azért, hogy a stabil Sr mennyisége alapjan
egyszerl gravimetrids kitermelés-mérést tudjuk végezni.

e Megvizsgaltuk, hogy a hasznalt Sr gyanta regeneralhat6. 100 mL 0,1M EDTA-val a
maradék Sr €és az oszlopon jol kotddd Pb is eltavolithatdo. Az oszlop legalabb 10
mérésre — kereszt-kontaminacio veszélye nélkiil - Gjra felhasznalhato.

e A méréstechnika kis moédositasaval, vagyis a minta ismételt folyadékszcintillacios
mérésével nem csak a 9OSr, hanem a &Sr is meghatéarozhatd.

Az altalunk alkalmazott modszer lényegesen egyszeriibb €s gyorsabb mint a hagyomanyos
csapadékos elvalasztasok sorozatan alapuld modszerek, mint példaul az ISO 18589-2:2009
szabvany szerinti A tipusu modszer. Az Y elvalasztason alapuld modszerekhez (mint példaul
az 1SO 18589-2:2009 szabvany szerint B tipus) képest elonye, hogy 851 ¢s Por egymas
mellett is meghatarozhat6. A modszer lényegét tekintve nem kiilonbozik az ISO 18589-
2:2009 szabvany szerinti C tipust eljarastol, melyben oxalat levalasztas helyett foszfat
levalasztast és Al-nitrat kis6zoszer hasznalatat javasoljak (6. abra b. része). A 1ényegi
azonossag egyértelmii bizonyitéka, hogy a szabvany kidolgozoi hivatkoznak a mi munkénkra.

Meg kell jegyezni, hogy a mi eljardsunk és a szabvany szerinti C tipusu eljards sem
hasznalhat6 nagy Sr tartalma (Sr-ot 0,1 g-ot meghaladé mennyiségben tartalmazd) mintak
feldolgozasara.

A °Sr meghatarozas mérési eredményeinek szamitasa:

Részletes szamitisi modszert és ehhez tartozé Excel sémat dolgoztunk ki a °Sr

crer

Atomenergia Ugynokség (NAU) kiadvanyaban 2004-ben publikaltunk®. A modszer
tartalmazza a teljes bizonytalansag szamolast a mintegy 35 kdzvetlen bemend paraméterbél a
bizonytalansadg terjedés altalanos torvénye alapjan, a szamolds menetét konkrét példan
mutattuk be.
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Meérési eredmények értékelése Sr és “°Sr egymas melletti meghatarozasaban:

Késobb részt vettem annak a gyors modszernek a kidolgozasaban, mellyel baleseti helyzetben
lehet 3°Sr-et és *Sr-et egymas mellett meghatarozni®. A médszer szerint a Sr-ot a tejmintabol
kozvetleniil koncentraljak kationcseréld gyantan, majd a Sr-ot extrakcidés kromatografiaval
valasztjak el Sr gyantdn. A Sr forrast az elvalasztds utdn kozvetleniil mérik a Cserenkov
sugarzast detektalva (ami a ®Sr-bél és az °Y-t81 szarmazik), majd a mintat hiités nélkiil
mérik foyadékszceintillacids technikaval egyiitt detektalva a ®°Sr, a *Sr és az Y kozos p-
spektrumat. Az egyes izotdpok tipikus Cserenkov ¢és LSC spektrumait az alabbi abran
mutatom be.

2.5.4bra: Sr forras Cserenkov és LSC spektrumai Quantulus berendezéssel felvéve

“ﬁ ° H.'l 4

Coumtashatil
SRS RERAAE

. T
Eharnss a.) Cserenkov spektrum
"Wl w A
an-dod d#}lﬁl
¥
T

Wide wB
i1 - S%l.'l ol

CoxtsCharme]l
. K
- ’/
%

-
[

X

=

el ' b.) LSC B-spektrum

Az én kozvetlen feladatom az Osszetett szamitasi eljaras kidolgozasa volt, mely
tartalmazza a spektrum dekonvoluciot, a két ismeretlenes egyenlet-rendszer
bizonytalansag és detektalasi hatar szamolasat a leglijabb ISO szabvanyok”® elvei szerint.
A szamolasokhoz Kragten munkalap médszerét hasznaltam®.

A %Sr és a S netto szamlalasi sebessége a Cserenkov mérésnél (az dbra szerinti 10 —
360 ROI-ban) és az LSC mérésnél a 120-190 ROI-ban az egyes izotopok A aktivitasabol
¢és azok ¢ detektalasi hatasfokabol a kétféle mérésben a kovetkezo (1) és (2) egyenletekkel
irhat6 fel:

Nt(;_ :gSr89. Sr89 +gSr90 Sr90 Y90 Ar90 .I: (1)

S SI’89 Sr89 Sro0 SI’90 Y90 Sroo
NS, = &, y el A1, (2)
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Egyszertsitések és a két ismeretlenes egyenlet-rendszer megoldasaval a kovetkezd
kifejezéseket kapjuk a ®Sr és a Sr aktudlis (A) aktivitasira a mintiban, amibsl a
referencia idére a kémiai kitermeléssel korrigalt aktivitaskoncentraciok (a) egyszeriien
szamolhatok.

S Sr89 c Sr89
s Npp-&c —Nyg-el™ - f,

1= : > 3
y
c Y90 _ Sr89 Sr90_, Sr89 S Sr90 . Sr89 Y90 _ Sr89

ASr89 _ Ntl(y+80 85 flf3+8c 85 f3)_Nt2 '(gc 8c +80 8(: fl) (4)

1 Sr89

g Y

ahol y segédparaméter jelentése:

_ Sr89 _Sr9o Sr89 Y90 Sr89 Sroo Sr89 Y 90
y=¢g &+ e b=l gl f,—) 6,7 £ 1 (5)

A paraméterek pontos jelentését a 2.1. tdblazatban foglaltam dssze.

A 2.1. tablazatban egy példan bemutatom a Sr izotopok bizonytalansag-szamolasanak
eredményeit a teljes bizonytalansag-szamolasi leltarral, vagyis a bemend paraméterek
szazalékos hozzéajarulasaval a végeredmény standard bizonytalansagédhoz. A tablazat
tartalmazza a detektalasi kiiszob €s a detektalasi hatar értékeit is mindkét izotopra.

A kidolgozott szamitasi eljarast hasznaltuk a moédszer validalasdhoz, melyben szamos
laboratorium vett részt. A validalt modszer a NAU ajanlott eljardsa tejmintak
radiostroncium tartalméanak gyors meghatérozéséra6.
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2.1 tablazat: Aktivitasok, aktivitdskoncentraciok és mérési bizonytalansag
’ ’ . - - ) ’ w o , S
szamolasa a radiostroncium izotdpok gyors modszerrel torténd meghatarozasdhoz
Paraméter Ertelmezés egység Paraméter Standard Relativ %-os hozzajarulas a kombinalt
értéke bizonytalansag standard standard bizonytalansaghoz
bizonytalansag 895r Osr
Minta tomege
Vi minta nedves témege g 33,31 0,00008 2,45E-06
faw szarazanyag maradék kg/kg 0,9990 0,000001 1,00E-06 [elhanyagolhaté| elhanyagolhaté
\ minta szaraz témege g 33,28 8,81E-05 2,65E-06 elhanyagolhatd| elhanyagolhaté
Nuklearis mérés
Ngi1 bruttd szamlalasi sebesség 1. méréskor cpm 4705,9 15,434 3,28E-03
NBy; hattér Cserenkov méréskor cpm 7,257 0,925 1,27E-01
Nu© netto szamlalasi sebesség 1. méréskor cps 78,311 0,258 3,29E-03 15.2 10.1
Ngt2 brutté szamlalasisebesség 2. méréskor cpm 14061,0 37,757 2,69E-03
NB, hattér LSC méréskor cpm 8,358 0,940 1,12E-01
N® nettd szamlalasi sebesség 2. méréskor cps 234,2 0,629 2,69E-03 0.59 7.8
Bomlasi korrekcié
t referencia idépont 2010.07.01 12:00
to elvélasztas ideje 2010.04.12 9:00
ty 1. mérés kezdete 2010.04.12 22:16
to 2. mérés kezdete 2010.04.13 12:28
Asrso #sr bomlasi &llandcja d 0,0137 1,90E-05 1,39E-03
Asr0 *0sr bomlasi dllandcja d 0,000066 6,82E-08 1,04E-03
Avso Y bomlasi llanddja 1/d 0,260 1,27E-04 4,87E-04
f, korr. faktor (°Y belendvés elvalasztas és 1. mérés kozt) 0,134 6,06E-05 4,53E-04 |elhanyagolhaté | elhanyagolhaté
f, korr. faktor (QOY belendvés elvalasztas és 2. mérés kozt) 0,257 1,08E-04 4,18E-04 |elhanyagolhaté| elhanyagolhaté
fy korr.faktor(**Sr bomlas elvélasztas és 1. mérés kzt) 0,992 1,12E-05 1,12E-05 |elhanyagolhat6| elhanyagolhato
forgo korr.faktor(®*Sr bomlas elvalasztas és 2. mérés kozt) 0,336 5,08E-04 1,51E-03 1.9 elhanyagolhaté
fsre0 korr.faktor(®°Sr bomlas elvalasztas és referencia id6 kozt) 0,995 5,40E-06 5,43E-06 [elhanyagolhaté| elhanyagolhatd
Detektalasi hatasfok
£ 8931 hatésfok Cserenkov mérésnél 0,347 0,002 5,76E-03 46 36
£ %8r hatésfok Cserenkov mérésnél - 0,017 0,003 1,76E-01 0.4 elhanyagolhaté
£ Y90 Y hatésfok Cserenkov mérésnél - 0,581 0,005 8,61E-03 0.02 elhanyagolhaté
£S89 89St hatésfok LSC mérésnél R 0,972 0,0067 6,80E-03 33 44.5
£S5 %°Sr hatésfok LSC mérésnél - 0,921 0,009 9,77E-03 |elhanyagolhaté| elhanyagolhaté
&% %Y hatésfok LSC mérésnél - 0,997 0,003 3,01E-03 |elhanyagolhaté| elhanyagolhaté
Kémiai kitermelés
Mear hordozé Sr tomege g 0,0100 1,11E-05 1,11E-03
Csro Sr koncentracié a mintaban mg/kg 3,760 9,50E-02 2,53E-02
Msro 0ssz Sr a mintaban o] 0,0101 1,15E-05 1,14E-03
Mms/Msicos  molekulatdmegek aranya - 0,594 0,00E+00 0,00E+00
Msis Sr csapadék brutté tdmege g 0,049 1,00E-04 2,04E-03
m; tara tdmege g 0,036 1,00E-04 2,77E-03
Mgyt Sr nett6 tdmege g 0,0077 4,85E-05 6,28E-03
r kémiai kitermelés - 0,764 4,87E-03 6,38E-03 [ 325 0.2
y segédparaméter - 0,317 4,82E-03 1,52E-02 0.1 1.2
Eredmények 220,7
A5 #8r aktivitas Bq 220,7 1,99 9,01E-03
ALS® 9Sr aktivitas Bg 18,18 2,46 1,35E-01
g 89Sr aktivitaskoncentracio Bq kg-1, szaraz témeg 2914 32,4 1,11E-02
ey 905 aktivitaskoncentracio Bq kg-1, szaraz témeg 711,4 96,2 1,35E-01
Dontési kiiszob B
89gr 893 aktivitaskoncentracio Bq kg-1, szaraz témeg 5.3
Osr 9Sr aktivitaskoncentracio Bq kg-1, széraz témeg 146
Detektalasi hatar
89gr 89Sr aktivitaskoncentracio Bq kg-1, széraz tdmeg 11.2
Osr Sr aktivitaskoncentracio Bq kg-1, szaraz témeg 298

Sarga szinnel a bemend paramétereket,

végeredményt jeloltem.

rozsaszinnel a nuklearis allandokat, zolddel a
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2.3. Alkalmazasi teriiletek

Az évek soran a *°Sr valamint a *°Sr és a ®°Sr egyiittes meghatarozasara kidolgozott
modszereket szamtalan esetben alkalmaztuk, az alabbiakban néhany jellegzetes teriiletet és az
azokat bemutato példakat és publikaciokat sorolom fel:

1.

Standard referenciaanyagok dsszehasonlité elemzése hiromféle °Sr meghatdrozdsi
médszerrel™

A *°Sr meghatérozasara kidolgozott modszer® alkalmazhatosagat vizsgaltuk kiilonbozé
mintatipusokra, talajokon kiviil biol6giai mintakra, koztilk a nagy stabil Sr tartalmt
tejre €s csontra. A kémiai kitermelések minden esetben 50 % felett voltak, és a
standard referenciaanyagok mérési eredményei a megadott konfidencia intervallumba
estek. Osszehasonlitasképp és a modszer validalasa érdekében megelemeztiik a
mintakat két masik modszerrel is, az ittrium extrakcios (B tipusu, az Y extrahalasdhoz
TBP-t hasznald) és a hagyomanyos (A tipusu, csapadékos Sr elvalasztason alapuld)
modszerrel. A moédszerek részletes leirasa az irodalomban®™ talalhato. A 2.2.
tablazatbol lathatd, hogy mindegyik modszerrel pontos eredményt lehet kapni. A
hagyomanyos eljaras lényegesen hosszadalmasabb, mint a masik kett6. A Sr gyantat
alkalmazé modszer munka- és iddigénye kozel azonos az Y extrakcids eljaraséval, de
kozvetleniil a radiostroncium izotdépok detektalhatok. Hossza évekig tartotta magat az
a téves nézet, hogy a Sr gyantat alkalmazé modszer draga. A gyanta regenerdlasara
vonatkozo kisérleteink megmutattak, hogy a médszer nem dragabb, mint a masik két
eljaras.

2.2.tablazat: *°Sr meghatédrozasa talaj, tej, fii és csont mintakban haromféle modszerrel

Minta

Sr GYANTA MODSZER (C tipus) TBP MODSZER (B tipus) KLASSZIKUS MODSZER (A tipus) REFERENCIA
Minta Kitermelés Aktivitas- Bizony- Minta Kitermelés  Aktivitas- Bizony- Minta Kitermelés  Aktivitas- Bizony- Aktivitaskoncentracio
tomege koncentricié  talansag | tomege koncentricié  talansag | tomege koncentracié  talansag | referencia- konfidencia
(hamu) (o) (hamu) (o) (hamu) (o) érték intervallum

[o] [%] [Bgkg] [Bgkg] [a] [%] [Bgkg] [Bgkg] [a] [%] [Bgkg] [Bakg] | [Bgkg] [Bgkg]

Soil-6
talaj

IAEA-321
tej

IAEA-373
fii

A-12
4llati csont

10 75 28,53 20 10 43 26,4 76 35 7 30,9 09 30,34 24.20-31.67

10 79 313 021 5 75 3,09 1,20 8 80 357 0,36 33 3.16-3.44

12 70 13873 452 12 45 1282 64 3 80 1266 42 1320 1276-1363

10 52 474 43 10 50 39,7 4,0 15 0 52,6 31 54,8 46.3-59.2

A kémiai kitermelések a mintak Sr tartalmaval korrigaltak.

Csernobili eredetii talajmintik elemzése a NAU dltal szervezett Csernobil
projektben, mely az elso nemzetkozi felmérés volt a csernobili baleset kirnyezeti
hatdsdrél 1990-ben*!

A szemipalatyinszki kisérleti robbantdsi teriilet kornyezetébdl vett tejmintik (juh-,
kecske- és lotej) elemzése NAU projekt szdmdra *

Lengyelorszagi erdei gyiimolcsok vizsgalata kontamindcios monitorkeént 13

%S és stabil Sr lengyelorszagi vadon élo dllatok csontjaban 1
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Radiostroncium izotopok atomeromiivi eredetii radioaktiv hulladékokban*>*°

1995. ota témavezetdje vagyok azoknak a projekteknek, melyekben paksi beparlasi
maradékokban és iszapokban elemezziik a radiostroncium izotépok koncentracidjat
,»scaling” faktorok (vagyis a nehezen mérhetd izotopok aranya valamely célszerlien
megvalasztott konnyen mérhetd referencia nuklidra vonatkoztatva) meghatarozasa
érdekében. Evente 10-20 mintat elemziink. Az aldbbiakban példaként bemutatok
néhany elemzési eredményt 2002-ben és 2013-ban vett mintdkbol. A beparlasi
maradékokat, siiritményeket Pakson 200 m®-es acéltartalyokban gyiijtik, taroljak.
Ezekbdl a tartalyokbdl vesznek alkalmanként 1-1 liter mintat a tartdly tetejérol,
kozepérdl, aljarol. Két-két tartalybol vett mintakban mért PSr és  ¥Sr
aktivitdskoncentraciokat az alabbi tablazatban mutatom be.

2.4. tablazat: A 2002-es illetve a 2013-as évben mért °Sr és  9Sr
aktivitaskoncentraciok paksi beparlasi maradékokban és iszapokban

Mintavétel Tartalykod, mintavétel helye Ogy 89y
ideje akt.konc. szoras akt.konc. SzOras
Bq/L Bqg/L Bg/L Bg/L
2002 01TW10B001 TETEJE 4.91E+02 + 1.01E+01 2.90E+02 +  2.90E+01
2002 01TW10B001 KOZEPE 4.74E+02 + 9.69E+00 <1E3
2002  01TW10B001 ALJA 3.72E+02 + 7.72E+00 <1.4E3
2002 02TW10B002 TETEJE 2.45E+02 + 5.13E+00 3.10E+02 +  3.00E+01
2002 02TW 10B002 KOZEPE 3.10E+02 + 6.43E+00 <500
2002  02TW10B002 ALJA 1.35E+04 + 2.70E+02 <1E4
2013 01TW15B001 TETEJE 8.56E+01 + 4.37E+00 <34
2013 01TW 15B001 KOZEPE 8.04E+03 + 4.10E+02 <354
2013 01TW15B001 ALJA 1.73E+07 + 1.22E+06 <7.75E5
2013 01TW30B002 TETEJE 1.03E+02 + 5.26E+00 <17
2013 01TW30B002 KOZEPE 5.35E+01 + 2.73E+00 <14
2013 01TW30B002 ALJA 6.61E+02 + 3.37E+01 <153

Megallapithato, hogy a *Sr aktivitaskoncentracioja altalaban alacsony, gyakran nem
éri el a kimutatasi hatart, ami arra utal, hogy a mintdkat hosszu, gyakran tobb éves
hiités utan veszik. A Sr aktivitisa tobb nagysagrenden beliil valtozik, a fenti
példdban 54 és 17 millié Bg/L kozott, és a Sr a tartaly aljaban koncentralodik. Igy egy
tartalyon beliil is lehet akar 6 nagysagrend kiilonbség a *°Sr aktivitasban. Ugyan az
utdbbi években a “°Sr aktivitaskoncentraciok altaldban nem lényegesen nagyobbak a
2003. eldtti értékeknél, a 2003-as lizemzavarban keletkezett olyan nagyaktivitasu
hulladék is, melyben a *°Sr aktivitas tobb nagysagrenddel volt magasabb a korabbi
értékeknél (lasd pl. a 2.3. tablazatban a 0O1TWI15B001 tartaly aljat). Az ilizemzavari
kontaminacio kovetkeztében tobb esetben az izotoparanyok, vagyis a hulladékok
mindsitésére hasznalt scaling faktorok is megvaltoztak, igy sziikségessé valt 1j
faktorok meghatarozasa. Mindezek a megallapitasok néhany példaval csak
szemléltethetdek, az egzakt kovetkeztetések levonasahoz rendszeres monitorozd
mérések végzésére van sziikség.
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A Radanal Kft. Radiokémiai Laboratériuméanak akkreditalt eljarasa van *°Sr
elemzésére radioaktiv hulladékokban. A moédszert radioaktiv hulladékokra elészor
1995-ben validaltuk egy Eurdpai Unios (EU CEC) projektben nemzetkdzi 6sszemérés
keretében'’.

Radiostroncium izotopok kornyezeti mintikban

2001. 6ta témavezetdje vagyok annak a projektnek, melyben a paksi atomerédmii koré
telepitett  figyelokutakbol vett talajvizmintdkban a radiostroncium tartalmat
elemezziik. Evente 3x(20-25) kutat monitorozunk. Példaként az aldbbi tablizatban
bemutatok néhany mérési eredményt.

2.5.  tablazat: A *°Sr aktivitaskoncentracioja a paksi figyelSkutakbol 2013-ban vett
né¢hany vizmintaban

Kt Mintavételi ido Toncserélo Sr 90G 1 aktivitds-
Jele gyantan | Kitermelés koncentricié
dtment viz
(dm*) () (B dm’)

TO02

2012.10.12. - 2012.12.10. 41 68% 2.69E-04 + 9.36E-05]
TO04

2012.10.12. - 2013.02.13. 795 64% < 1.19E-04
T14

2012.10.13. - 2013.02.12. 831 65% < 1.13E-04
T18

2012.10.12. - 2013.01.19. 533 64% < 1.77E-04
T19

2012.10.13. - 2013.02.12. 835 63% 957E-04 + 5.87E-05]
T39

2012.10.12. - 2013.02.13. 82 3% < 1.98E-04
T43

2012.10.13. - 2013.02.08. 745 76% < 1.06E-04
T47

2012.10.12. - 2013.01.01. 38,2 68% < 2.33E-04
T50

2012.10.12. - 2013.02.12. 55 69% < 1.61E-04
T51

2012.12.13. - 2013.02.12. 42,8 81% < 1.74E-04
T55

2012.10.13. - 2013.02.11. 59,7 7% < 1.31E-04
T56

2012.10.12. - 2013.02.03. 744 50% < 1.64E-04
T57

2012.10.12. - 2013.02.12. 838 1% < 1.02E-04
T69

2012.10.13. - 2013.02.14. 82,2 4% 5.62E-04 + 4.67E-05)
T70

2012.10.12. - 2013.02.08. 69,6 67% 463E-04 + 5.83E-05]

A vizsgélatokhoz éaltaldban 50-100 liter talajvizbdl koncentraljadk a figyelokutba
beépitett ioncseréld gyantdkon a Sr-ot az ATOMKI-ben kidolgozott technologia
alapjan. Laboratériumunkban az ioncserélé gyanta regenerdlasaval eldallitott
koncentratumot dolgozzuk fel, melyben a Sr kémiai kitermelése tipikusan 50-80 %. A
mérésekbdl latszik, hogy a *°Sr aktivitaskoncentracidja a vizmintak literére
vonatkoztatva igen alacsony, a legtobb esetben nem haladja meg a 10°-10 Bg/L-es
detektalasi hatart. A 2°Sr forrasa nem feltétleniil az atomerémii kibocsatasa/szivargasa,
hanem a légkdri robbantasi kisérletek globalis és a nukleéris balesetek, mint hazank
esetében a csernobili baleset lokalis kornyezetszennyezése. Irodalmi adatok szerint
mBq/L aktivitaskoncentracioban a Sr eléfordul az eurépai felszini vagy felszin
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kozeli vizekben. Mindezek alapjan kiilondsen fontos a rendszeres monitorozas, mert
csak a koncentraciok ndvekedése mutathatja meg idejekoran az esetleges erémiivi
szivargast. Méréseink szerint a 2003-as lizemzavar soran és kovetkeztében sem
novekedett meg a paksi figyel6kutakban a *°Sr aktivitaskoncentracioja.
A Radanal Kft. radiokémiai laboratériumanak akkreditalt eljarasa van *Sr elemzésére
vizmintakban.

8. Radiostroncium izotopok atomeromiivi pimer kori hiitévizhen és a Sr izotopok
aranydnak kapcsolata a hibas fiitoelemek azonositdsdval™

9. Radiostroncium izotépok kirnyezeti mintikban és tejben®*

2.4. Tézispont a radiostroncium meghatarozasarol

Els6ként dolgoztunk ki egy olyan radiokémiai modszert a radiostroncium izotopok
meghatarozasahoz talajmintakra, mely oxalat csapadékos elékoncentralasbol, a Sr-nak Sr
gyantdn valod szelektiv elvalasztasabol és a Sr forrds folyadékszcintillacios B-
spektrometriajabol all. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit, teljesitményjellemzdit,
kidolgoztuk az aktivitdsok, a bizonytalansagok és a detektaldsi hatdrok szdmolasanak
algoritmusat, a modszert teszteltiik és validaltuk, valamint alkalmaztuk kiilonb6z6 kornyezeti
¢s nuklearis mintakra. A modszer Iényegesen egyszeriibb és gyorsabb mint a hagyomanyos
csapadékos elvalasztasok sorozatan alapuld moddszer, ugyanakkor pontos és érzékeny. Az
1992-ben publikalt eljarasunk ,,”°Sr meghatéarozéasara talajmintakban™ az 1SO 18589-2:2009
sz. szabvanyban hivatkozott eljarés, a 2013-ban publikdlt médszer ,,a 0gr &5 ¥sr gyors
meghatarozasarol tejben”6 pedig a NAU 4ltal ajanlott eljaras.
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3. Mddszer fejlesztése 210Pb és 210Pg egyiittes meghatarozasara

A 2%pp &5 a %0 a természetes 22U bomlasi sordnak viszonylag hosszu felezési idejii (22 év
illetve 138 nap) tagja. Jelentés mértékben jarulnak hozza a lakossag belsé sugarterheléséhez,
atlagosan a természetes radioaktivitdsbol szarmazo effektiv dozis mintegy 8%-a tulajdonithaté e
két izotopnak®. A ?*®U bomlasi soranak tagjai kozott haboritatlan, immobilitasnak kedvezd
rendszerekben (pl. kézetekben, ércekben) szekularis egyensuly all fenn, amely a természetben
gyakran felbomlik, igy a ?°Pb és a 2P0 aktivitdsa viszonylag hosszu felezési idejiik és egyedi
kémiai tulajdonsagaik miatt gyakran kiilonbozhet. A természetes mobilitas tendenciai ipari
tevékenység, mint példaul a foszfat mitragya-gyartds, a banyaszat, az ércfeldolgozas altal
feler6sodhetnek?. Ismert, hogy bizonyos élélények specifikusan akkumulalnak radioelemeket,
igy pl. a tengeri kagylok képesek a polonium koncentralasara®. A szekuléris egyensuly
(feltételezett) hianyaban mind a ?°Pb, mind a ?'°Po meghatarozasat kiilon-kiilén kell elvégezni.
Egyensuly fennallasakor a két analitikai eredmény egymast erdsitheti.

3.1. Irodalmi attekintés

A ?%ph B-bomléssal, y-sugarzas és konverzios elektron kibocsatasa mellett, bomlik a 2'°Bi
alapallapotaba, ami 5 napos felezési idovel B-bomlassal alakul &t a tisztdn a-bomlo 20pq
izotoppa az alabbi bomlasi sornak megfelelden:

238 U N "._)210 Pb 22¢év.B )210 Bl 5nap, )210 PC 138nap,o >206 Pb

Sem a “%h, sem a *°Po mérése nem konnyii a lagy P-részek (E pwmax 16 és 63 keV), és
konverzios elektronok (8, 30 és 43 keV), valamint a lagy y-sugéarzas (46 keV) illetve a rovid
hatotavolsagll o-sugarzas jelentés dnabszorpeioja és abszorpeidja miatt. Bar a “°Pb 46 keV-os
y-sugarzasat a korszerli félvezetd detektorokkal Onabszorpcidé korrekcid utdn meg Ilehet
hatarozni, érzékeny €s pontos mérésre megfelelobb radiokémiai modszert és nagyobb hatasfoka
folyadékszcintillacids technikat alkalmazni.

Az 1990-es évek kozepén, amikor elkezdtiink foglalkozni az Pb-Po meghatarozasaval, szamos
modszert hasznaltak mind az egyedi, mind az egylittes elemzésre. A Po-t legaltaldnosabban
spontan elektrolizissel valasztjik le eziist (néha réz vagy acél) korongra®®. Ez a modszer olyan
mértékben szelektiv, hogy a kémiai elvélasztis eldtte ,.egyszerli” mintamatrix, mint ivoviz,
felszini vizek esetében el is hagyhatd, de bonyolultabb rendszerben sziikség van a zavard
komponensek eldzetes eltavolitdsara és a Po koncentraldsara. A hagyomanyos eljardsok
olddszeres extrakcion, ioncserén, egyiitt-levalasztason vagy desztillacion alapultak, de nagy
szelektivitasu egyszer(i eljaras nem volt ismert®. A “°Pb meghatarozasara sem volt szelektiv
eljaras, ezt leginkdbb az tiikrozte, hogy sokféle egyedi eljarast és ezek kombinacioit
alkalmaztak®. Leggyakrabban épp a *!°Po elemzésére vezették vissza a “'°Pb meghatarozast és
ehhez az elemzendd mintat akar néhany évig is taroltdk, hogy megkdzelitsék a szekularis
egyensulyt. Horwitz és munkatarsai 1991-ben publikéltdk a koronaéter alapti Sr szelektiv
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gyantarol szol6 cikkiiket (2. fejezet 2 publikaci6), melyrdl kideritették, hogy az Pb-ra a Sr-nal
nagyobb a megoszlasi hanyados salétromsavas kozegben' (v.5. a 2. fejezet 2.2. abrajaval).
1997-ben Horwitz és munkatarsai Gj EK gyantat allitottak elé Pb gyanta néven®, melyben a Sr
gyantat gy modositottak, hogy az Pb kotddése (megoszlasi hanyadosa) csokkenjen, €s igy az
Pb a gyantardl konnyebben elualhatd legyen. Ezt ugy érték el, hogy n-oktanol helyett ugyanazt
a koronaéter molekulat i-dekanolban oldottak és vitték fel a hordozora. Az alabbi abran a Sr
gyanta és az Pb gyanta megoszlasi hanyadosait mutatom be salétromsavas kdozegbol.

3.1. 4bra: Az Pb és a Po megoszlasi hanyadosa a Sr gyantan’ és az Pb gyantan® Horwitz és
munkatarsai szerint

108 T rrmr—rr Ty |
E Pu (V) 3 I I N T T M N SN W U1 M W RRT 1T 1l
re L 1000 4 Ph .
M 3 SR
2 I A A B ~ !
102 | / E Po (IV) 8- al
: &l B e 00 - A ac |
| { e -
rT#1r ¢ —~
| -
Jwan] [ o T
p oy
10! 50k 10 _..;-F/’;:, e, f
% Th (|\y2 E k ’;;7
1 E P
‘P-al | A r
7 ey ’
100 / é/di‘ 1 E b Ca .
E / i E bl
Fnovyy 0.1 4 ot r
, 1t . s
uvy . Ky <0.4 i
10 1F wa i -
F 1 - - — T
O~ Am (i) F 00 } I
L ] 0.001 0.01 0.1 10
] A ) L [HNO3]M
102 101 100 10! 102 10! 100 10’
[HNO3] M [HNO3] M

b.) Az Pb és néhany mas ion
megoszlasi  hanyadosa  salét-
romsavas kézegbdl az Pb gyantan

a) Az Pb és és a Po valamint néhany
mas ion megoszlasi hanyadosa
salétromsavas kozegbdl a Sr gyantan

Mig az Pb megoszlasi hanyadosa a Sr gyantan 0,01M HNOs-ban sem csokken 100 ala, addig az
Pb gyantan értéke 20-30 koriili.

Célkitiizés:
A mi célkitiizésiink az volt, hogy olyan modszert dolgozzunk ki, amelyben az Pb-ot és a Po-ot
egyiitt kotjiik meg a Sr gyantan, majd a koriilmények optimalizalasaval az Pb-ot és a Po-ot

kiilon frakcidban elualjuk. Megfelelden magas megoszlasi hanyados esetében a megkotodés
kozvetleniil torténhet a minta-oldatbol €és nincs sziikség az Pb és a Po eldkoncentralasara sem.

3.2. A radiokémiai elvalasztasi eljaras fejlesztése

Horwitz munkajabol” kiindulva elszor salétromsavas kozegben probaltuk meg az Pb és a Po
megkdtését a Sr gyantan, majd a Bi, Po és Pb eludlésat, de a Po szivargdsa miatt nem sikeriilt az
elvalasztas. Ezért megvizsgaltuk a fenti ionok viselkedését sdsavas kozegben, mert erre
vonatkozéan nem volt informacionk. A kovetkezd kisérleti tervet valositottuk meg: 1)
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meghataroztuk az Pb, Bi ¢s Po megoszlasi hanyadosait Sr gyantdn a s6sav koncentracio
fliggvényében, ii) megvizsgaltuk kiilonb6zé potencialisan zavard elemek/ionok viselkedését a
Sr gyantan 2M HCl-ban, iii) kidolgoztuk az elvalasztasi eljarast és optimalizaltuk a
paramétereit, iv) referenciaanyagok vizsgalataval ellendriztiik (validaltuk) a moédszert. Az

alabbiakban ezeket a 1épéseket foglalom Gssze tomoren az 1997-ben megjelent dolgozatunk
alapjan®.

Batch technikdval hataroztuk meg az Pb, Bi és Po megoszlasi hanyadosat a Sr gyantan a HCI
koncentracié fliggvényében. Az eredményeket a 3.2. dbran mutatom be.

3.2. é4bra: Az Pb, Bi és Po megoszlasi hanyadosai a Sr gyantan a HCI koncentracid
fliggvényében

700

Megoszlasi hanyados Kd

—®—Kd-Pb
—&— Kd-Bi

—&— Kd-Po

HCI koncentracié [mol/1]

A gorbe alapjan a 2M HCl-as kozeget valasztottuk az Pb és Po megkotéséhez/terheléséhez.

3 g-os Sr gyantaoszlop és 20 mL-es terhelés utdn a 3.3. abran bemutatott elicids sorrendet
dolgoztuk Ki.

A megfeleléen megvalasztott eluensekkel jol szétvalik az Pb és a Po, és a Bi nem szennyezi a
frakciokat. (Természetesen a feldolgozas sorén a 2198 az elvalasztott “°Pb-be ujra belend.)
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3.3.  abra: Pb, Bi és Po elicios kromatogramja 3 g Sr gyantaval toltétt oszlopon (0szlop
atmérd 10 mm)

70,0
6M

HNO,
60,0 + 2M HCI 6M HCI

40,0 +

elualt %

300 T
Bi

20,0 T

100 T

0,0 \g t — 20— x

t
0 50 100 150 200 250

Elicios térfogatimL]

A tovabbiakban egy valodi minta (NBS 4354 iiledék) elemi Osszetevdinek viselkedését
vizsgaltuk induktiv csatolasi plazma optikai emisszios spektrometriaval (ICP-OES) az
elvalasztas koriilményei kozott (3.1. tablazat).

3.1.tablazat: Kiilonbozo elemek elucioja a Sr gyantarol: elemek elualt %-a az egyes frakciokban
terhelés: 0,5 g feltart NBS 4354 iiledék + 15 mg Pb + 0,07 Bq *®Po

elem | effluens elutum Po frakcié Pb frakcio
10ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml 25ml
2MHCI 2MHCI 2MHCI 2MHCI 2MHCI |6MHNO; 6MHNO; 6MHNO;| 6MHCI 6MHCI 6MHCI

Pb 0 0 0 0 0 0 0 0 98 2 0
Zn 61 36 0 0 0 1 1 1 0 0 0
P 70 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Co 75 25 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe 72 28 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cr 76 24 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Mg 74 26 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ca 73 26 0 0 0 0 0 1 0 0 0
Cu 71 24 0 1 1 1 0 1 2 0 0
Ti 76 24 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zr 74 26 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Y 75 25 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Eu 73 24 0 0 0 0 0 0 0 3 0
Ce 75 25 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Al 76 24 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sr 0 99 1 0 0 0 0 0 0 0 0
Ba 0 73 26 0 0 0 0 0 0 0 0

Az ICP-OES mérések megmutattak, hogy a Sr gyantdn a felsorolt komponensek koziil csak az
Pb (és a Po) kotédik meg, az Osszes tobbi komponens elualhatd. Mindezek alapjan
kidolgoztuk az elvalasztési eljarast, melynek folyamatabraja a 3.4. abran lathato.
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3.4.  abra: Az #°Pb és a “%Po elvalasztasi eljarasanak folyamatabraja

Szaraz minta tomeg: 0.1 - 50 g
30 mg Pb hordozo

208p, nyomjelzo

Feltaras
65% HNO3, 32% HCI
opcionalisan: 40%HF, 32% HCHH;3BO;
oldas 30-50 ml 2M HCl-ban

Extrakci6s romatografia

Srgyanta 3g
effluens, moso Po fralkci() Pb frakcio
100 mL 2M HCI 60 mL 6M HNO, 60 mL 6M HCI
25 mL 6M HNO3 |
Po forras Pb forras
beparlas beparlas
oldas: 0.1M HCl 3*2 mL65% HNO4
spontan elektrolizis Ag-re Pb-oxalat lecsapas
kitermelés: gravimetria
LSC forras
a-spektrometria LSC
kitermekés: 2°°Po
210p, 210y

Az eljarasban nincs sziikség elékoncentralasra. A mintdhoz Pb hordozoét és 208pq vagy 209pq
nyomjelz6t adunk, majd a mintdt nedves savas eljarassal tarjuk fel. A Po veszteségek
elkeriilésére a s6savas szarazra parlast melldzziik és mindig HCI-HNOs-as vegyes beparlassal
helyettesitjiik. A mintat végiil 2M HCI-ban oldjuk és terheljiik a 3 g Sr gyantabol készitett
oszlopra, melyet utobb 2M HCl-val mosunk. A Po-ot 6M HNOg3-val elualjuk, mik6zben az Pb
a gyantdn megkdtve marad. Végiil az Pb-ot eludaljuk 6M HCl-val. A Po frakciobol Ag
korongra spontan elektrolizissel a-forrast készitiink, melyet a-spektrométerrel elemziink. A
spektrumban azonosithato 2®Po vagy 2*°
meg, majd a ?°Po cslicsabol a kémiai kitermeléssel korrigalt aktivitast szamoljuk. A 3.5.a.
abran bemutatunk egy jellegzetes Po spektrumot. Az Pb frakciobol Pb-oxalat csapadékot
valasztunk le, melynek tomegmérésével gravimetrias moéodon hatdrozzuk meg az Pb
kitermelést. Amennyiben a minta a hordozdé mennyiségével dsszevethetd mennyiségii Pb-ot
tartalmaz, akkor a minta eredeti Pb tartalmat is meg kell hatdrozni fiiggetlen analitikai
modszerrel, mint pl. atomabszorpciods vagy optikai emisszids spektrometriaval. Az Pb-oxalat
forrast végiil feloldjuk és folyadékszcintillacids koktéllal elegyitjiik, majd LSC berendezésben
felvessziik a spektrumat. A 3.5.b. abran egy jellegzetes *°Pb spektrumot mutatok be, melyen
lathato a **°Bi is.

Po csucsabol a Po kémiai kitermelését hatarozzuk
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3.5.  abra: A #%Po és az 2'°Pb forrasok o- illetve LSC spektruma

betitésszam
» betitésszam
SH00
1O ppy Hep; 1o g
10 g 1 ur+
25} o py Bi (11 pyy
o8 P'!
LA~ W
733 % r : L \\“
362 423 287 50 = —
csatornaszam csatornaszam

8) A Po forrds o-spektruma b) Az Pb forras LS spektruma

Megjegyzések:

e A Srgyanta az Pb-Po elvalasztas utan regeneralhato és ujra hasznalhato.
e Kidolgoztuk a mérési eredmények értékelési modszerét részletes bizonytalansag
¢s detektalasi hatar szdmolassal.

3.3. Alkalmazasi teriiletek

Az évek sordn a “°Pb és a *%Po egylittes meghatarozasara kidolgozott modszert szamos
esetben alkalmaztuk kérnyezeti mintak elemzésére. Az alabbiakban néhany jellegzetes példat.

1. Standard referenciaanyagok ésszehasonlito elemzése az uj médszerrel’

A mobdszer alkalmazhatosagat vizsgaltuk kiilonb6zé mintatipusokra standard referenciaanyagok
elemzésével (3.2. tablazat).

A kémiai kitermelések az Pb-ra minden esetben 50 % felett voltak, a Po esetében nagyobb
ingadozas fordult el valdsziniileg a Po illékonysdga miatt. A mérések jo reprodukélhatdsagat a
foszfatérc-minta ismételt elemzésének kis szorasa bizonyitja.
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3.2.tablazat: Referenciaanyagok elemzési eredményei

Minta Minta 210pp #10pg 210py g5 210pg 210pp
tomege Kitermelés Aktivitas- Kitermelés Aktivitas- koncentracio Aktivitaskoncentracio
koncentracio, koncentracio, sulyozott atlag, | referencia konfidencia
bizonytalans ag bizonytalansag | bizonytalansag érték  intervallum
[0] [%] [Bakg] [%] [Bakg] [Bakg] [Bokg]l  [Bakg]
IAEA-368 10,00 67 20.3+1.8 67 21.1£1.1 20.9+0.94 23,2 19.8-27.2
iiledék referencia
NIST-4354 0.43 50 141.7£27.7 64 138.8+6.8 139.0+6.6 120 informacié
iiledék
IAEA-135 5,00 70 71.1£5.50 55 71.95+4.10 71.64+3.28 48 42.2-54.13
iiledék 5,00 70 64.80+4.99 58 69.34+3.95 67.59+3.10 informacié
IAEA-308 5,00 73 76.4+5.9 70 85.4+4.9 81.7+3.8 73,0 66.0-75.0
tengeri novény informacié
Foszfat 1,001 87 1464+87 45 1477482 1471+60 1292 informacio
érc 1,000 97 1486+88
1,005 92 147787
1,004 91 1460+86
1,001 97 1577493
atlag, STDEV 1493448

A mérési eredményeket Osszehasonlitottuk a referencia vagy informacios értékekkel, és
szamoltuk az 2°Pb és #°Po aktivitasok sulyozott atlagat is. Az IAEA-368 standard
referenciaanyag mérési eredményei a megadott konfidencia intervallumba estek, és a 20pp &g
210p,, eredmények egymassal is jol egyeztek, ami alatdmasztja azt a logikus feltételezést, hogy
az liledékeknél altalaban bedll a szekularis egyenstly.

A tobbi vizsgalt referenciaanyag” esetében a megadott “°Pb aktivitaskoncentraciok nem
tekinthetok referencia, hanem csak informacios értéknek, 210p, eredményeket nem kozoltek. A
vizsgalatok idején az 20ppy 65 %P mérésekhez csak igen korlatozott szamban alltak
rendelkezésre nemzetkozi referenciaanyagok. Az altalunk kidolgozott moddszer épp ilyen
célokra is hasznalhat6. Ehhez azonban tovabbi validalasra is sziikség volt, ami évekkel késdbb
tortént meg két kiilonbozd alkalommal a NAU Seibersdorfi Laboratériumaban.

2. %py meghatdrozdsa nagy térfogatu vizmintikban: A 2Py elemzési modszer utolagos
validdldsa nemzetkozi osszemérésben’

A NAU Altal korabban szervezett jartassagi vizsgilatok mutattak ra arra, hogy sok laboratorium
megfeleld pontossaghi analitikai 210pq
meghatarozasahoz, tovabba nincsenek standard referenciaanyagok a modszerek ellendrzéséhez,

validalasahoz. Mintegy 130 tudoméanyos koézlemény attanulmanyozisa utan két modszert
210

szamara nem all rendelkezésre modszer a

valasztottak Ki, melyek alkalmasnak tiintek “*“Po meghatarozasara vizmintakban, és 2009-ben a
NAU Seibersdorfi Laboratoriumaban elvégezték a részletes dsszehasonlitd vizsgalatokat®.

Nagy érzékenység (kb. 2 mBqg/L) elérése érdekében nagy mennyiségli vizmintakat (10 L)
dolgoztak fel. A Po-t a vizmintakbol MnO, csapadékkal egyiitt-levalasztva koncentraltak'®. Ezt
kovetden az egyik modszerben a Po-t di-etil-ammoénium-di-etil-di-tiokarbamattal (DDCT)
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extrahaltak™, a masik modszerben a mi eljarasunk szerint® Sr gyantan végezték a Po extrakcios
kromatografias elvalasztasat. Mindkét eljaras utolso Iépéseként Ag korongra valasztottdk le a
Po-t spontdn depozicioval, és a forrdsokat o-spektrometriaval elemezték. A modszereket
pontossag és precizitas alapjan validaltak 2°Po izotoppal nyomjelzett csapviz mintakkal (3.3.
tablazat).

3.3.tablazat: Az ismételhetdségi és a reprodukalhatosagi vizsgalatok eredményei

Modszer
DDTC™ Sr gyanta®

Ismételhetdség

Atlag, Bq/L 1,55 1,58

Standard deviacio (Sy), Bg/L 0,06 0,05

Ismételhet6ségi hatar (r.), Bg/L 0,17 0,14

Relativ eltérés, % 0,64 1,28
Reprodukalhatosag

Atlag, mBq/L 12,7 13,1

Standard deviaci6 (Sg), mBg/L 0,46 0,57

Reprodukalhat6sagi hatar (R, ), mBg/L 1,29 1,60

Relativ eltérés, % 1,55 1,55
Kémiai kitermelés, % ’54-97 ’50-90
Detektalasi hatar, mBq/L 2 2

Az ismételhetdségi vizsgalatok, amikor szigoruan azonos koriilmények kozt végzik az ismételt
elemzéseket és a reprodukalhatdsagi vizsgalatok, amikor a koriilmények koziil legalabb egy
megvaltozik (mérdéberendezés, mérést végzd személy, laboratorium stb.) egyarant jo
eredményeket adtak mindkét modszer esetében. A mérések standard deviacidja minden esetben
kisebb volt 5 %-nal, és az adott méréshez szamolt ismételhet6ségi ill. reprodukalhatdsagi
hatarnal, az eredmények relativ eltérése a valddi értékt6l Kisebb volt 1,6 %-nal, vagyis
Osszefoglalva mondhatjuk, hogy mindkét modszer ismételhetd, reprodukalhatdo és pontos
eredményt szolgaltat jo kitermelés (=50 %) és alacsony detektaldsi hatar (2mBq/L) mellett.

3. A?Pp és a “°Po meghatirozisa foszforgipszben: A “°Pb és a *°Po kizos elemzési

r r r e qryr o o e ror 11
modszerének utolagos validalasa nemzetkozi osszemérésben

A foszforsav gyartas mellékterméke, a foszforgipsz gyakran jelent6s mennyiségben tartalmaz az
uran és a torium bomlasi soraiban eléforduld hossza felezési idejli radioizotopokat, nevezetesen
210pp 2190, #8Ra, Th és U izotopokat. A foszforgipszet altalaban az ércfeldolgozas helyszinén
taroljak, igy potencialis kontaminacios veszé€lyt jelent a kornyezetre, kiilondsen akkor, ha a
radioaktiv gipszet épitdanyagként hasznositjak. A foszfatiparban érdekelt NAU tagallamokban
miikodd analitikai laboratoriumok igényeinek kielégitésére a NAU elkészitett egy foszforgipsz
referenciaanyagot (IAEA-434), és osszeallitott egy radioanalitikai modszert a felsorolt izotopok
egymas melletti meghatdrozésara. A 210pp, g5 10Pg elemzésére az altalunk kidolgozott modszert
kovették, majd a Sr gyanta effluensébdl TEVA gyantan valasztottak el a Th-ot és UTEVA
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gyantan az U-t, végill a “°Ra-ot Ba(Pb)SO,-tal egyiitt valasztottak el. A *°Po, *Th, #*°Th,
228Th, 28y, U, 2%U ¢és #°Ra izotopokat izotophigitasos elven a-spektrometriaval, a **°Pb-ot
folyadékszcintillacios berendezéssel mérték. A teljes modszert és ennek részeként a '°Pb és a
29q clemzési eljarast az IAEA-434 referenciaanyag 0,5 g-os adagjainak ismételt elemzésével
validaltak a NAU Seibersdorfi Laboratoriumaban 2013-14-ben. Az alabbiakban ennek a
munkénak a !°Po-ra és a ?°Pb-ra vonatkozé validalasi eredményeit mutatom be (3.6-3.7. 4bra,
3.4. tablazat).

3.6.4abra: A ?°Po mért aktivitaskoncentracidja (Bq/kg) az |AEA-434 foszforgipsz
mintaban (50 ismételt mérés)
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3.7.abra: A #°Pb mért aktivitaskoncentracidja (Bq/kg) az IAEA-434 foszforgipsz
mintaban (50 ismételt mérés)
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3.4. tablazat: A °Po - #°Pb elemzési modszer validalasi eredményeinek sszefoglalasa

Izotop
210P0 210Pb
IAEA-434 referencia érték Bg/kg 680 680
referencia érték szordsa Bg/kg 58 58
Mért atlag, Bg/kg 653 659
standard deviacio (Sgr), Bg/kg 23 22
reprodukalhatdsagi hatar (R.), Bg/kg 23,7 454
Relativ eltérés a mért és a referencia érték -4,0 -3,1
kozt, %
Detektalasi hatar, Bq/kg 1,2 24

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a foszforgipsz #*°Po, 2%Pb, *¥*Th, #*°Th, #?*Th, #%u,
25, By és “ Ra tartalmanak meghatarozasara alkalmazott Gsszetett eljards, és ennek
részeként a #°Po- ?°Pb elemzési eljaras, a validalasi eljarasban mind ismetelhet8ség,
reprodukalhatdsag, mind pontossag szempontjabol megfelelének bizonyult. A mddszer a
NAU 4ltal javasolt médszer a felsorolt izotdpok elemzésére foszforgipsz mintakban.

4. Egyéb alkalmazas

A modszert az évek soran tobb analitikai feladat megoldasaban alkalmaztuk. Igy
témavezetésem mellett vizsgaltuk bataapati térségében a talajvizek 2py  tartalmat a
hulladéktarozo telephely-felmérésének idészakaban (2003-2007.) a Magyar Allami Foldtani
Intézet megbizasabol.

3.4. Tézispont

Els6ként dolgoztunk ki egy olyan kombinalt extrakcidés kromatografian alapuld radiokémiai
modszert a “°Pb és “°Po izotopok meghatarozasihoz, melyben az Pb és Po ionokat Sr
gyantan szelektiven megkdtjilk, majd elébb a Po-t, utdna az Pb-ot clualjuk, a **°Pb-et
folyadékszcintillacidos p-spektrometridval, a 29pg-et g-spektrometriaval hatarozzuk meg.
Meghataroztuk az eljaras fObb paramétereit €s teljesitményjellemzdit (kitermelés, mérési
bizonytalansdg, detektalasi hatar). A modszert teszteltik és a NAU Seibersdorfi
Laboratériumaban utolag nemzetkdzi 0Osszemérésben eredményesen validaltdk mind
vizmintak, mind foszforgipsz mintdk elemzésére. A modszert eredményesen alkalmaztuk
kiilonbdz6 kornyezeti mintdk vizsgalatara. A modszer lényegesen egyszeriibb és gyorsabb,
mint a hagyomanyos eljarasok, ugyanakkor pontos és érzékeny. Az 1997-ben publikalt
eljarasunk “'°Pb és *°Po meghatarozasara® a NAU altal ajanlott eljaras lett viz® és
foszforgipsz'* mintékra.
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4. Modszerek fejlesztése aktinidak (Th, U, Np, Pu, Am, Cm) egyiittes
meghatarozasara

A napjainkban vildgszerte haszndlt termikus atomreaktorok iizemanyaga a termikus
neutronokkal hasithatdo °U, melyet a fiitGelemek természetes vagy dusitott uranként
tartalmaznak, és a 2*°Pu, melyet a 2®U transzmutécidjaval allitanak eld és az tin. MOX (mixed
oxide) fiitdelemben alkalmaznak. (Hasaddanyagként hasznalhato a U is, mely a **Th-bol
allithat6é el6, de gyakorlati alkalmazasa jelenleg még nem megoldott.). Az U izotdpokbol
neutron térben egymast kovetd magreakciokban és radioaktiv bomldsokban keletkeznek a
kiilonb6zd transzuran elemek, vagyis a kiilonb6z6 Np, Pu, Am és Cm izotopok. Képzddési
sémajukat a 4.1. abran foglaltam 6ssze. Hasonlo folyamatok jatszodnak le az atombombak
robbanasakor, ahol ugyanazok az aktinida-izotopok képzdédnek — az eltéré képzdodési
koriilmények miatt - megvaltozott izotoparannyal.

4.1. 4bra: Az aktinidak képzédése konnylivizhiitésti reaktorok besugarzott iizemanyagaban®
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A reaktorokban keletkezett aktinidak koziil a hossza felezési idejiick halmozddnak fel a
radioaktiv hulladékokban, és jelennek meg a nukleédris Iétesitmények (atomreaktorok,
reprocesszald iizemek) kibocsatdsai valamint az atombomba-robbantasok révén a kornyezetben.
Természetesen a kornyezetben 6sidokté] fogva megtalalhatok a természetes radioaktiv bomlasi
sorok aktinida anya- és leanyelemei (U és Th izotopok). A hosszu felezési idejii aktinida-
izotopok dontd tobbsége a-bomlo, kivételt képez a lagy B-sugarzast emittald ***Pu. A nukleéris
technolégia nyomon kovetése, a kornyezet- €s sugarvédelem szempontjabol egyarant fontos,
hogy megfelelé analitikai médszerek alljanak rendelkezésiinkre az aktiniddk kimutatisara. Az
aktinidak elemzése altalaban bonyolult radiokémiai moédszerekkel oldhat6é meg.

Az elemzések targyat képezo izotopokat az 1.1. tablazatban soroltam fel.

4.1. Irodalmi attekintés

Az elmult években tobb tanulmanyban mutattam be az aktinidak, nevezetesen a Pu, Np, Am
¢s Cm meghatarozasara alkalmas analitikai modszereket?*. 2012-ben jelent meg ,,Alpha
spectrometry” cimmel az a konyvfejezet, melyben az a-spektrometriai méréstechnikakrol,
valamint a kémiai feldolgozasokrol készitettem tarsszerzéimmel kozosen Gsszefoglalast.
Megkiséreltiik részletesen bemutatni az 4altaldnosan alkalmazott elvalasztastechnikék
fejlodeéstorténetét a kémiai folyamatok mechanizmusa szerint rendszerezve, kezdve a
csapadéekos €s egyiitt-levalasztasos eljarasokkal, az olddszeres extrakcio kiilonbozoé formaival
(kelatok, semleges ion asszociacids komplexek és anionos-kationos komplexek képzésén
alapuld eljarasok), folytatva az ioncserés ¢és az extrakcidos kromatografids eljarasokkal.
Pé¢ldaként az aktinidak koziil az U, Th, Pu, Np, Am és Cm ismert elvalasztasi eljardsait irtuk
le. A bOséges irodalombdl ebben a munkaban csak két részteriiletre kivanok koncentralni,
nevezetesen a tobb aktinida elemzésére kidolgozott Osszetett eljarasokat mutatom be, és a
sajat kutatdsaimat megalapozo ismereteket targyalom (lasd elézmények).

Az aktinidak elvalasztastechnikai szempontbol legfontosabb tulajdonsagai:

A Th, U, Np, Pu a ritkafoldfémeknek, ezen beliil az aktinidak csoportjanak a 2., 4., 5. ill. 6.
tagja. Vizes oldatokban +3, +4, +5 és +6 oxidacios allapotban fordulnak eld a Th kivételével,
amelynek egyetlen kémiai formaja van, a Th(IV). Az U-nak, Np-nak és a Pu-nak a
legstabilabb kémiai formai az U(V1), a Np(V) ill. a Pu(lIV). Lugos oldatokban az U(VII) és a
Np(VIIl) szintén létezik. Mivel a kiillonboz6 Pu és Np kémiai formak standard elektrod
potencidljai savas oldatokban csak kis mértékben kiilonboznek egymastol, az oldatokban
kiilonboz6 kémiai formak egyszerre vannak jelen. Az U, Np és Pu kémiai formai oxidalo
vagy redukald szerek adagolasaval megvaltoztathatoak, ezaltal a kémiai folyamatok
befolyasolhatoak. Choppin et al. (1997)° aktinida hasonlosagi tedridja szerint az egyes
aktiniddk viselkedése jobban kiilonbozik a kiilonb6zé oxidacios allapotokban, mint a
kiilonboz6 aktinidaké azonos oxidacios allapotban.

Vizes oldatokban az aktinidak fontos tulajdonsaga, hogy komplex ionokat képeznek
szervetlen vagy szerves komplexképzokkel. Az aktinidak (An) relativ komplex képzddési
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sorrendje az oxidacios allapot fiiggvényében a kovetkezd: An*'(IV) > An**(Ill) =
An(VI)0,%*> An(V)O,"

A I, IV ¢és VI oxidacids allapotu aktiniddk szervetlen ionokkal valé komplexképzésének
stabilitdsa a kovetkezd sorrendben valtozik: OH™ > karbonat > oxalat > F ~ acetat’ > SO, >
NO; =~ CI' > ClO4

Az oxidacios allapot beallitasanak és a komplex képzddésnek a koriilményeit sok paraméter
befolyasolja (minta Osszetétele, redox reagensek jelenléte, mennyisége, a folyamat kinetikaja
stb.) és nagy kihivast jelent az analitikus szdmara a megfeleld paraméterek meghatarozasa,
kiilonosen, ha tobb aktinida egyidejlileg jelen van az oldatban.

Mivel a IV-es oxidacios allapotu aktinidak képezik a leger6sebb komplexeket, ennek az
allapotnak a beallitasa kritikus az elvalasztas sikere szempontjabol. Gyakorlatilag lehetetlen a

Th-ot, az U-t, a Np-ot és a Pu-ot egyszerre IV oxidacids allapotban tartani, igy az oxidacios
allapot beallitdsa mindig valamilyen kompromisszumot jelent a sokféle lehetdségek kozott.

A Np(IV) format kénnyen beallithatjuk kiilonbozé redukéldszerekkel, mint Fe** ionokkal,
jodid-ionokkal sosavas vagy hig salétromsavas oldatokban. Erds redukaloszerek, melyek a
Fe>* -ionokat in situ Fe**-v¢ alakitjak, mint pl. a hidrazin, hidroxil-amin, be tudjék allitani a
Np(1V) és U(IV) oxidacios allapotokat. Ezek a reagensek a Pu-ot Pu(lll)-ma redukaljak. A
Pu(Ill) ezutan visszaoxidalhato Pu(IV) néhany gyenge oxidaloszerrel. Ahhoz, hogy a Pu(1V)
—et stabilizaljuk anélkiil, hogy tovabb oxidalédna, csak néhany mérsékelten erds oxidaloszer
hasznalhat6, mint pl. a NaNO; vagy a H,O,, mikozben a Np tovabbra is a IV-es oxidacids
allapotban marad és az U oxidalodik U(VI) ionna. A VI oxidacios allapota aktinidak is
képesek erés komplexek képzésére. A Pu, Np ¢és U VI oxidacidos allapota erds
oxidaloszerekkel, mint pl. a HBrO3z, KMnO,, K;S,0g allithato be.

Az Am és a Cm az aktiniddk csoportjanak 7. illetve 8. tagja. Vizes oldatokban az Am
elméletileg +3, +4, +5, és +6 oxidacios allapotban fordulhat eld, de a leggyakoribb formaja
az Am(IIl). Az Am lagos oldatokban erds oxidaloszerekkel erds komplexképzok
jelenlétében, mint a foszfatok oxidalhatd Am(IV)-gyé, de ez a forma instabil és konnyen
visszaredukaloédik Am(III)-ma. Az Am oxidalhatd vizes oldatokban erds oxidaloszerekkel,
mint az Ag katalizalt K,S,0s reagenssel Am(V1)O,** vagy Am (V)O," ionokké is. A Cm
kizarolag Cm(IIT) formaban létezik vizes oldatokban. A relativ komplex-képz6 képesség az
Am specieszek esetében is a kovetkezd: Am (V1) 0% ~ Am** (111) > Am (V) O,"

Mivel az Am és Cm nem fordul elé a legstabilabb komplexek képzésére alkalmas IV
oxidacios formaban, és mivel a III oxidaciods allapotu ionok kémiai viselkedése igen hasonlit a
lantanidakéhoz, ezért az Am-Cm elvalasztasa a lantanidaktol igen nehéz. Ez az oka, hogy az
Am-Cm elvalasztas és elemzés jelenti a legnagyobb kihivast az aktinidak feldolgozéasaban, és
ez jelenti az egyik legnagyobb megoldatlan kémiai feladatot a nuklearis lizemanyag-ciklus
bezarasaban, az Gn. ,,minor aktiniddk™ szeparalasaban a lantanida hasadési termékektol.

Az Am(111) és a Cm(l1l) szervetlen ionokkal valé komplexképzésének stabilitasi allanddja a
kovetkezd sorrendben valtozik: OH', COs* > F', HPO4*, SO,”"> CI, NO3 > CIO4’

Az Am és Cm tiocianat (SCN’) komplexeinek nem nagy a stabilitasa, mégis viszonylag nagy
szeparacids tényezd érhetd el a lantanidakkal szemben, ezért ez a komplex fontos szerepet
jatszik az Am-Cm megtisztitdsdban a lantanidaktol.
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Hagyomanyos eljarasok a technologiaban és az analitikaban

Az aktiniddk elvalasztisara szamos eljaras ismert az irodalomban, melyek nagy részét
eredetileg a nukledris kémiai technologia, nem pedig az analitika céljaira fejlesztették ki. A
technolégiaban elészeretettel alkalmaztak a konnyen automatizalhat6é oldoszeres extrakciot és
a kiilonboz6 kromatografidkat, melyek kozt az aktinidak szelektiv megkotésére kiilonosen
elényosek az anioncserés eljardsok. Kezdetben az analitikdban is ezeket az eljarasokat
probaltdk  meghonositani. Az aldbbiakban rdviden Osszefoglalom a legismertebb
technologiakat és bemutatom, hogy melyek képezik az alapjat a 2000-es években ajanlott és
elfogadott nemzetkozi (ISO, ASTM) szabvanyos analitikai eljarasoknak.

Hagyomanyos oldoszeres extrakcio (folyadék-folyadék extrakcio=FFE).

e Semleges ion-asszociacios komplexeket képezé extrahaloszerek. A Pu és az U
extrakciojat hagyomanyosan szerves savak, ketonok, észterek, alkoholok ¢és éterek
széles skalajaval valositottak meg, ezek kozt a legismertebb a tri-butil-foszfat (TBP),
melyet a PUREX eljarasban alkalmaztak és alkalmaznak jelenleg is elsésorban a
kiégett fiitbelemek reprocesszalasara, vagyis az U és Pu visszanyerésére. A metil-i-
butil-ketont (MIBK) és a TBP-t analitikai célokra, igy a Pu meghatarozasara is
hasznaltdk az Otvenes, hatvanas években. Ezeknek az extrahédloszereknek viszonylag
kicsi a megoszlasi hanyadosa az aktiniddkra és a tobbségiik illékony,
robbanasveszélyes.

o Kelatos extrahaloszerek. A ketonok kozott a tenoil-tri-fluor-acetonnak (TTA) volt
jelentés az analitikai alkalmazadsa. A TTA bizonyult az egyik legszelektivebb
reagensnek a Np(IV) megkotésében, amikor a Pu redukélt Pu(IIl) formaban van jelen.
A TTA-t mar nem sokkal a 2. vilaghabora utan is hasznaltdk (Coleman, 1965)". A
bisz-2-etilhexil-foszforsavnak (HDEHP), mint tipikus kelatnak nagy a szelektivitasa a
tobbértékii kationokra a kisebb toltéstickkel szemben, igy a HDEHP-t gyakran
hasznaltadk az Am, Cm extrahdlasara, ¢és alkalmazhat6 négyértékii kationokra is. A
TALSPEAK eljarasban HDEHP-t haszndlnak az Am kinyerésére reprocesszalasi
hulladékbdl. A vizes fazishoz lagy donor atomot (pl. N) tartalmaz6é DTPA
komplexképzot vagy tejsavat adva, ezek erésebb komplexet képeznek az Am-mal mint
a lantaniddkkal és igy érhetd el megfelelden jo elvalasztds HDEHP hasznalataval.

Az ASTM C 1205-07 standard vizsgalati modszerben (Americium-241 radiokémiai
meghatarozasara talajban a-spektrometriaval) a *Am-ot hatirozzak meg 10 g
talajmintaban. A talajmintat piroszulfatos Omlesztéssel teljesen feltdrjak. Miutan
barium-szulfattal elokoncentraljak, az Am-ot az aktinidakkal és lantanidakkal egyiitt
koncentralt HCIO,4 oldatbol 15% HDEHP/n-heptan reagenssel extrahaljak, majd 5 M
HNOj; oldattal visszaextrahaljak. Az americiumot a tobbi haromértékii aktinidatol és
lantanidatol Ggy valasztjak el, hogy elobb az Am-ot oxidaljak Am(VI)-ta, majd a
zavar6 ionokat LaF; segitségével lecsapjak. Ez a szabvanyos eljaras Sill and Willis
1966-ban kidolgozott médszerén® alapul.

A 2009-ben kiadott ASTM D6239-09 szabvany szerint, az urant ivovizb6l HDEHP
tartalmi extraktiv szcintillatorral valasztjak el. Az urant 0,01 M DTPA oldatbol (pH
2,5 — 3,0) extrahdljadk, mikézben a nem kivdnatos ionokat DTPA komplexszel
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maszkoljdk. Az urdn-izotdopokat nagy felbontasu folyadékszcintillacios a-
spektrometriaval hatarozzdk meg.

A kelatos extrahaloszerek alkalmazasanak hatranya, hogy a legtobb kationos speciesz
zavard komponensként viselkedik az elvalasztasban, és az elvalasztasok csak semleges
vagy hig savas oldatokbdl valdsithatoak meg, ahol az aktiniddkat nehéz oldatban
tartani.

Az amin extrahaloszerek alkalmasak kiilonbdzd anionok, koztiikk komplex anionok
megkotésére. A tri-oktil-amin az egyik legismertebb extrahaloszer, melyet a nuklearis
technolégiaban régdéta haszndlnak pl. az uranére-feldolgozasban. Analitikai
alkalmazasai i1s ismertek, de szabvanyos eljardsban nem szerepel. Szerepét az
analitikaban a kromatografids technikdban jol alkalmazhaté anioncserélé gyantik
vették at.

Ioncserés elvalasztasok:

Kationcseréld gyantdk. A kationcserélokre alapvetden azok a tulajdonsagok
jellemzdek, mint a keldtos extrahaldoszerekre. A kationcseréld gyantak, tulajdonképp,
tekinthetdk szilard fazist kelatképzoknek.

Anioncseréld gyantak. A legtobb aktinida koncentrdlt savas kozegben anionos
komplexeket képez, mint amilyen pl. salétromsavas oldatban a [Pu(NOs)s]* vagy
sosavas kozegben az [UO,(Cl)e]*. Ezek a komplex anionok kothetéek meg az
anioncser¢ld gyantakon. A mddszer aktiniddkra nézve meglehetdsen szelektiv, mert
viszonylag kevés fémion képes ilyen komplexek képzésére. A mddszert a nuklearis
technologiaban régéta alkalmazzak. Uran kinyerésre anioncseréld gyantat hasznaltak
pl. hajdanaban a kdvagoszolosi (pécsi) uranére-feldolgozoban is.

Urdn és térium. A térium erésen kotédik anioncserélé gyantan 8M HNO3; —bol, mig az
U megfeleléen nagy megoszlasi hanyadossal (D) U(VI) formaban k6t6dik 9 M HCI-
bol. igy az U konnyen elvalaszthato a Th-tol anioncseréld gyantaval, de az U és a Th
nem kotddik a gyantdn ugyanabbdl a kozegbdl. Ezt a tulajdonsagot hasznaljak fel az U
meghatarozasanal viz, vizelet ¢és talajmintdk esetében a D3972-09, C1473-11 ¢és
C1000-11 szabvanyos ASTM modszerekben. Az U-t 8M-9M HCI oldatbdl erdsen
bazisos anioncseré¢ld gyantan kotik meg a minta feltarasat és Fe-hidroxidos
elokoncentralasat kovetéen. Az U-t a gyantaoszloprol 0,1M-1M HCI oldattal
elualjak. Talajmintak esetében, a terhelé oldatbol elézetesen el kell tavolitani a Fe-t pl.
a klorid komplex extrahalasaval éterrel, mert kiilonben a Fe(Cl)®*" komplex ionok
kiszoritjadk az U komplexeit a gyantarol.

A Pu a-spektrometrias elemzésére vonatkozd szabvanyos eljarasok tobbsége is
anioncserés elvalasztason alapul. Az ASTM C 1001-05 (2005) szabvany (Szabvanyos
vizsgalati modszer pluténium radiokémiai meghatrozasara talajban o-spektrometridval)
szerint, 10 - 50 g talajt tarnak fel saléromsav, folysav, sosav keverékével. A Pu-ot
anioncseréld gyantan kotik meg, majd o-forrast készitenek. Az ASTM D3865-02
(2002) (Szabvanyos vizsgalati modszer plutonium meghatarozasara vizben) szabvany
szerint, a Pu-ot Fe-hidroxiddal egyiitt-levalasztjak, majd a csapadékot feloldjak, az
oldat savassagat HNOs-val 8M-ra allitjak és a Pu-komplexet szintén anioncser¢ld
gyantaoszlopon kdtik meg.
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A Nemzetkozi Atomenergia Ugyndkség ajanlott eljardsit az 1989-ben kiadott
Technical Report Series 295° mutatja be. A Pu elvalasztss anioncseréld
gyantaoszlopon végzett kromatografias elvalasztas. A legjabb ISO szabvany, az 1SO
18589-4 (Kornyezeti radioaktivitas mérése. Talaj. 4.rész. Pu izotopok mérése a-
spektrometriaval), melyet 2007-ben adtak ki, harom kiilonb6z6 modszert ajanl a Pu
meghatarozasara talajban: extrakciot HDEHP-vel, kromatografiat erésen bazisos
anioncseréld gyantan, extrakciés kromatografiat TRU gyanta segitségével (utdbbi
bemutatasat lasd alabb).

4.1. tdblazat: Nemzetkozi (ISO) és amerikai (ASTM) szabvanyok az egyes aktinidak
meghatarozasara

Szabvany Szabvany cime

azonositoja-

kiadas éve

ISO 18589-4 Kornyezeti radioaktivitas mérése. Talaj. 4.rész. Pu izotépok mérése o-
(2007) spektrometriaval

ISO 11483 (2005) | Nuklearis izemanyag technolégia — Plutonium forrasok készitése és
28py/* Py izotdp arany meghatarozasa a-spektrometriaval

ASTM C 1001-05 | Szabvanyos vizsgalati modszer pluténium radiokémiai meghatarozasara
(2005) talajban a-spektrometriaval

ASTM D 3865-02 | Szabvanyos vizsgalati modszer pluténium meghatarozasara vizben
(2002)

ASTM C 1205-07 | Americium-241 radiokémiai meghatarozasa talajban o-spektrometriaval

ASTM C 1475-05 | Szabvanyos utmutatd ~°'Np meghatarozasara talajban
(2010)

ASTM D 3972-09x | Szabvanyos vizsgalati moédszer uran-izotopok radiokémiai meghatarozasara
vizben

ASTM D 6239-09 | Szabvanyos vizsgalati modszer uran meghatarozasara ivovizben nagy
felbontasu folyadékszcintillacios a-spektrometriaval

ASTM C 1284-10 | Szabvanyos eljaras aktinidak elektrokémiai levalasztasahoz a-
spektrometriahoz

ASTM C 1163-08 | Szabvanyos eljaras aktinida forras készités¢hez a-spektrometriahoz neodimium
fluoriddal

ASTM C 1561-10 | Szabvanyos utmutat6é pluténium és neptiinium meghatirozasahoz uran-
hexafluoridban és U-ban dis matrixban o-spektrometriaval

A Th izotépok meghatarozasara vonatkozd nemzetkdzi szabvanyt nem taldltam.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy az aktiniddk meghatarozasira vonatkozé szabvanyos
eljarasok altalaban egy-egy aktinida egyedi elvalasztasara adnak ajanlast, Osszetett eljarasokat
egy kivétellel (ASTM C 1561-10) nem tartalmaznak. Az ajanlott eljarasok altalaban a
nukledris kémiai technologidban jol ismert hagyomanyos olddszeres extrakcion vagy
ioncserén alapulnak. Az 1990-es években nagy lendiiletet kapott az extrakcios kromatografias
modszerek fejlesztése tobbek kozt az aktinida kutatasban, de ezek eredményei két kivétellel
nem épililtek be a 2000-es években kiadott szabvanyokba. Az egyik kivétel az ISO 18589-4
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(2007) szabvany, mely harom ajanlott modszer koziil egyben a TRU gyantat ajanlja Pu
elvalasztasra, a masik kivétel az ASTM C 1561-10 szabvany, melyben UTEVA és TRU
gyantak hasznalatat ajanljak egy igen specialis célra, Pu és Np meghatarozasara UFs-ban.

Célkitiizés:

A mintegy husz éve tarté kutatdsaink célja olyan Osszetett analitikai modszerek fejlesztése
volt U, Th, Pu, Np, Am, Cm izotopok egymas melletti meghatarozasara, melyekben szelektiv
extrakcidos kromatografids elvalasztas(oka)t alkalmazunk, ezaltal egyszeriibb, gyorsabb,
kevésbé eszkoz- ¢és munkaigényes eljarasokat valositunk meg, mint amilyeneket a
hagyomanyos/szabvanyos modszerekben hasznilnak, mikdzben a modszer pontossaga és
megbizhatosaga nem csokken, €s toreksziink arra, hogy az eljarasok - szervesen illeszkedd
Iépések révén - tobb elem egymas melletti elvalasztasara és elemzésére legyenek alkalmasak.

El6zmények:

Az 1990-es évek elején, amikor az aktinidak analitikdjaval kezdtem foglalkozni, alapvetéen
kiilonallo eljarasokat alkalmaztak az egyes elemek elvalasztasdra, melyeket a feladatok
jellegének megfeleléen néha megprobaltak Osszevonni, hogy legalabb a hosszadalmas
mintafeltardst ne kelljen megismételni. A NAU ajanlott modszere ,Pu és Am izotopok
meghatérozasara élelmiszer és kornyezeti mintakbol”, melyet 1989-ben adtak ki’, az alabbi
1épésekbal allt:

A megfeleléen elokészitett és nyomjelzett mintabol Fe-hidroxidos elékoncentralas utan 8M
salétromsavas kozegben a Pu-ot anioncserélé gyantan kotik meg, majd az oszlopot 9M HCI-
val mossak a Th eltavolitasara és a Pu-ot 9M HCI-0,1M NH4I clegyével elualjak. Az
effluensb6l az Am-ot és Cm-ot ismételten Ca-oxalat csapadékkal elokoncentraljak, a
matrixkomponenseket kation- és anioncseréldé oszlopon kétik meg, majd az Am-ot és Cm-ot
DDCP-vel (di-butil-N,N-di-etil-karbamil-foszfonat) extrahaljak, és 2M salétromsavval
visszaextrahaljak, végiil az Am-Cm frakcidt a lantanidaktél anioncseréld gyantan asvanyi
savak ¢és metanol elegyével valasztjak el. A Pu és az Am-Cm frakciokbdl beparlas utan
elektrolizissel a-forrasokat készitenek. Az eljaras megbizhatd és pontos, de végrehajtasa — a
mintak feltdrasdhoz sziikséges id6t nem szadmitva is — tobb napot vesz igénybe, nagy
mennyiségli reagensre van sziikkség a nagyméretli kromatografias oszlopokhoz, és nagy a
modszer munkaigénye. A modszert Kiegészitheti a **Sr elemzésére alkalmas Y extrakcion
alapulé eljaras. 1992-ben a NAU csernobili projektjében még mi is ennek a médszernek egy
modositott valtozatat alkalmaztuk kornyezeti mintakban *°Sr, ***Ce és Pu meghatarozasara.'

Célkitlizéstink érdekében a tovabbiakban olyan extrakcids kromatografids anyagokat
kerestiink, amelyek tobb aktinida megkotésére és szelektiv elvalasztasara kindlnak
lehetdséget. Az 1990-es években mar ismert volt Horwitznak €s munkatarsainak uttord
munkaja az alabbi EK anyagok eldallitasa és vizsgalata terén: TEVA™, UTEVA" és TRU™
gyantak.
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Aktinidak extrakcidos kromatografias elvalasztasi lehetdségei

e A TEVA gyanta' inert hordozéra (Amberchrom CG-71ms) felvitt kvaterner amin

alapu foly€kony anioncseréld, hatdéanyaga az Aliquat 336 markanevii keverék, mely
oktil- és decil-aminbo6l all. A TEVA gyantat a IV oxidacios allapot (TEtra VAlent)
aktinidak elvalasztasara ajanljak. Az aktinidak megoszlasi hanyadosait TEVA gyantan
salétromsavas €s soOsavas kozegben az 4.2.a. dbran mutatom be. Az abrik a IV
oxidacios allapota Pu, Np, Th-ra, a VI oxidacios allapota U-ra és a III oxidacios
allapotu Am-ra vonatkoznak. Mas oxidacids allapotu specieszekrdl nincs adat.
A TEVA gyantan nagyon jol kétddik tomény HNOj3 oldatokbol a Pu(IV), a Np(IV) és
a Th, de az U és Am megkdtésére a gyanta nem alkalmas. Toémény HCl-as kozegbdl a
Pu(IV), és a Np(IV) mellett az U kotddik, de ilyenkor a Th €s az Am oldatban marad.
A TEVA gyanta viselkedése — a vartnak megfeleléen — nagyon hasonlit az
anioncseréld gyantakéhoz. Mivel az U és Th egyszerre nem kothetd meg és az Am
semmilyen koézegbdl nem kotddik, igy dsszetett aktinida elvalasztasra a TEVA gyanta
nem hasznilhato. Plutonium elvalasztdsdra kornyezeti mintdkbol a TEVA
hasznalataval 2007-ben publikaltunk egy eljarast™, amely azonban nem képezi a
dolgozat targyat. (A tovabbiakban a TEVA gyantat csak specidlis esetben alkalmazzuk
az Am tisztitasara, nevezetesen Am-lantanida elvalasztésra.)

e Az UTEVA gyanta*? inert hordozora (Amberchrom CG-71ms) felvitt di-pentil-pentil
foszfonat monodentat komplexképzdt tartalmaz. Az UTEVA-t a gyartok U és IV
értéki (TEtra VAlent) aktinidak megkotésére ajanljak.

Az UTEVA-n koncentralt salétromsavbdl a Pu(IV), U(VI), Th és a Np(IV) egyarant
megkothetd, bar a megoszlasi hanyados nem éri el az 1000-et. Tomény sdsavas
oldatokban a felsorolt specieszek hasonld erdsséggel kotddnek (a Pu nem szerepel az
abran, de tulajdonsagai a vartnak megfeleléek), a sosav higitdsaval a megkotott
komplexek konnyen elualhatok. Az Am egyik kézegbdl sem kotédik az UTEVA-n
(3.2.b. abra). Mivel szamos minta fontos komponense a Fe, amely erés Fe(Cl)y
komplexeket képez, de nitrat komplexei nem jelentdsek, ezért a Fe kiszoritd hatdsanak
megakadalyozasara olyan elvalasztasi sémat terveztiink, melyben 8M HNO3-bol
kotjik meg kozosen a felsorolt aktinidédkat, majd a HCI koncentracié csokkentésével
eludljuk a komponenseket egyenként/csoportokban. Ezen az elven alapulé aktinida
elvalasztasi eljarasunkat a 4.2. fejezetben mutatjuk be.

A TRU gyanta® inert hordozén (Amberlite XAD-7) TBP oldatabol megkotott
oktil(fenil)-N,N-di(i-butil)-karbamoil-metil-foszfin oxidot (CMPO) tartalmaz, mely
bidentat komplexképzd, a két kotdhelybdl, melyet a CO és a PO csoport képvisel,
fakad a nagyfoku specifikussag az aktiniddkra. A TRU gyanta egyarant alkalmas a III,
IV és VI oxidaciods allapotu aktiniddk megkdtésére 1M-ndl toményebb salétromsavas
kozegb6l, de az Am(III) megoszlasi hanyadosa optimalis esetben (1-3M HNO3) is
csak 100 koriili. Az Am megkdtddése szempontjabdl korlatozo tényezd, hogy a Fe**
nitrat komplexe tomény savas oldatbol er6sen kotddik a gyantan és igy kiszoritja a
gyengébben kotédd komplexeket, elsésorban az Am-ot. Tomény sosavas kozegbdl a
IV és VI oxidacios allapotu aktinidék jol kotddnek, de a III értékliek egyaltalan nem
kotédnek. Erdemes megjegyezni, hogy a megoszlasi hanyados gorbék sodsavas
kézegben lényegesen meredekebbek mint salétromsavban, ami kivalo lehetdséget
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crer

aktinida elvalasztasi eljarasunkat a 4.3. fejezetben mutatjuk be.

4.2.abra: Aktinidak megoszlasi hanyadosai (kapacitasfaktorok) TEVA, UTEVA és TRU
gyantakon HNOgs-as és HCl-as kozegben (www.eichrom.com)
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¢) TRU gyanta

A fenti ismeretek birtokaban Osszetett aktinida elvalasztasi eljarasok kidolgozasahoz az
UTEVA ¢és a TRU gyantakat valasztottuk. Kezdetben arra torekedtiink, hogy a TRU gyanta
kiilonleges Am(Cm) megkotd képességeét csak az Am(Cm) meghatarozasdban hasznositsuk,
hogy a hagyomanyos analitikai eljarasok legbonyolultabb részét kivalthassuk egy
szelektivebb és ez altal 1ényegesen egyszerlibb modszerrel. Ezekrdl a kutatasainkrol 1996-
1997-ben publikalt irdsainkban’®'® szamoltunk be. A kutatasok kovetkezd szakaszaban az
UTEVA gyanta hasznalataval a Pu, U, Th, Np elvalasztasara dolgoztunk ki egy olyan eljarast,
amely kizarolag UTEVA gyanta hasznalatara épiilt. Az Am(Cm) feldolgozasara megtartottuk
a TRU gyantan kidolgozott modszert. Eredményeinket el6szor 2002-ben publikaltuk®’, illetve
késobb 2009-2010-ben tovabbi fejlesztésekkel egészitettiik kit®?e, Végiil kidolgoztunk egy
gyors modszert az dsszes aktinida meghatarozasara kizarolag a TRU gyantat hasznalva, mely
kis mintdk elemzésére alkalmas pl. baleseti helyzetben. Ezeket az eredményeinket 2009-
ben?®? ¢s 2013-ban? jelentettiik meg. A kisérleti munka bemutatasanal a kutatasok harom
szakaszat fogom részletezni.

Osszetett eljarasok aktinidak meghatarozasara az irodalomban:
Osszetett radiokémiai eljarasokat gyakran hasznalnak részben abbol a célbol, hogy egy elem
elvalasztasanal nagy tisztasagot/dekontaminécios faktorokat érjenek el, részben azért, hogy
tobb elemet véalasszanak el egyetlen minta aliquotbdl. Az eldbbi célkitiizés igen iddszerti ICP-
MS méréstechnika esetén. A sokféle modszer ismertetésére itt nincs lehetdség, de ilyen
eljarasokat részletesen bemutattunk 2011-ben kiadott irodalmi osszefoglalonkban®. Az
Osszetett eljarasokban az ioncserés, a folyadék-folyadék extrakcios (FFE) és az extrakcids
kromatografias (EK) lépések kiilonbozé egyiittesét hasznaljak, a fenti Osszefoglaloban az
alabbi eljaras-kombinaciokat mutattuk be:

anioncseréld gyanta — anioncseréld gyanta,

anioncseréld gyanta — TEVA gyanta,

anioncseréld gyanta — UTEVA gyanta,

anioncseré¢ld gyanta — TRU gyanta — TEVA gyanta,

anioncseréld gyanta — kationcseréld gyanta,

FFE TOPO — UTEVA gyanta — TRU gyanta,
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FFE TOPO — TRU gyanta — TEVA gyanta,

FFE TOPO — TEVA gyanta — TRU gyanta — TEVA gyanta,
FFE TOPO — FFE HDEHP,

UTEVA gyanta — TRU gyanta,

TEVA gyanta — TRU gyanta,

TEVA gyanta — UTEVA gyanta,

TEVA gyanta — DGA gyanta,

TEVA gyanta — UTEVA gyanta — TRU gyanta,

TEVA gyanta — TRU gyanta — UTEVA gyanta,

TEVA gyanta - TRU gyanta — DGA gyanta.

Megjegyzés: TOPO = t-oktil-foszfin-oxid, DGA = di-glikol-amid

Az altalunk javasolt 6sszetett eljarasok kiilonlegessége, hogy alapvetden egy extrakcios
kromatografias gyantaval oldjuk meg 4-5 aktinida elem elvalasztésat.

4.2. Aktinidak elvalasztasi eljarasainak fejlesztése UTEVA gyanta
hasznalataval

Az 1990-es évek kozepétdl foglalkoztunk az aktiniddk elvalasztdsaval. A fent ismertetett
szempontok szerint két EK gyanta, az UTEVA ¢s a TRU gyanta segitségével négy (U, Th, Pu,
Np) illetve hat aktinida (U, Th, Pu, Np, Am, Cm) parhuzamos elvalasztdsat kivantuk
megoldani ugy, hogy a gyantdkon megfeleld kdzegben az Osszes elemet megkdtjiik, majd
azokat az eluensek valtoztatasaval egyenként vagy csoportosan elualjuk. A kisérletek
tervezésénél kiinduld informacionkat Horwitz és munkatarsainak mérései szolgaltattak (4.2.b.
abra), melyek azonban csak egy-egy oxidacios allapotra vonatkoztak. A modszer-fejlesztés
soran nyomjelzoket tartalmazo modelloldatokkal, majd valodi minta oldatokkal dolgoztunk.
Tobbségében a-sugarzo izotopokrdl 1€évén szo, az eljaras kozben nem tudtuk az egyes
aktinidak utvonalat kovetni, hanem csak az eljaras végén elemeztilk meg az a-forrasokat,
amib6l a kitermeléseket ¢és a dekontaminacidés tényezéket (a szennyezé komponensek
kitermelését) szadmoltuk. Mindig csak az egész folyamatot tudtuk értékelni, a kdzbensd
1épésekkel kapcsolatban csak spekulacidink voltak. Igy érthetd, hogy egy-egy modszer
kidolgozasa és tesztelése kiillonbozé matrixokon néha tobb éves munkat igényelt. Az igazi
problémat az jelentette, hogy az elvalasztdsi paraméterek az aktiniddk adott oxidacios
allapotara vonatkoznak, ami a kromatografids rendszerben megvaltozhat. Amig adott
Osszetételll oldatban - a termodinamika és a kinetika paramétereinek a fliggvényében — tobb-
kevesebb sikerrel bedllithato egy aktinida konkrét oxidacidos allapota, addig egy
kromatografias rendszerben ez a gyanta és mas aktinidak redox hatdsa miatt megvaltozhat.
Kiilondsen nehéz a kdzbensé oxidacids allapotok bedllitdsa, mint példaul a Pu(IV)-¢, amely
konnyen tovabb oxidalodhat Pu(VI)-ta vagy redukélodhat Pu(IIl)-ma.
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4.2.1. Méddszer a Pu, U és Th elvalasztasara UTEVA gyanta hasznalataval

Az UTEVA gyanta hasznalataval kialakitottunk egy viszonylag egyszert eljarast, melynek
folyamatabrajat a 4.3. abran, fobb Iépéseit a 4.2. tdblazatban mutatom be.

4.3.abra: Az UTEVA elvalasztas 4.2. tablazat: A Pu, Th, Np, U elvalasztas
folyamatabraja UTEVA gyantan
MINTA (1-10 g)
Nyomjelzsk: “*Pu, “*Th, **U (**Np) UTEVA oszlop: belsé atmérd 4 mm,
RONCSOLAS toltethossz 40 mm
terhelés: 8M HNO3 — 0,1M Fe(NO3)s,
10-100 mL
mosas: 8M HNO3 —0,1M Fe(NO3)s,
10 mL
8M HNO3, 5 mL
9M HCI, 3 mL
UTEVA Pu elucié: 9M HCI-0,1M NH,4l, 15 mL

EK

Th-Np elucio: 4M HCL, 10 mL
U elacio: 0,1M HCI, 20 mL
";;j‘gfo';t:f’zr;‘f;;'a ;;ie;gfﬁ;;': “jgzkt;;seg;z Az oszlopon az oldatok atfolyasa
| gravitacios, aramlasi sebesség 1-2
Lsc mL/perc.

241,
Pu

A Fe(NO3)s kis6zoszer a nitrat koncentraciét tovabb ndveli a savassag ndvelése nélkiil.
Vilasztasunk elsdsorban azért esett a Fe-nitratra az ismertebb Al-nitrat helyett, mert a legtobb
minta tartalmaz vasat, amelyet egy elézetes Fe-hidroxidos elvalasztasban fel lehet hasznalni
az aktiniddk el0koncentralasdra és a kromatografidban kis6zdszerként is miikodik. Az
eljarasban nincs oxidacios allapot beallités.

Az o-forrasokat a frakciokbol NdF; mikrocsapadékos levalasztassal készitjiik. Ehhez a Pu
frakciot elébb be kell parolni, majd salétromsavas oxidacioval a jodot elparologtatni, majd 50
pg-nyi Nd**-iont tartalmaz6 oldat és folysav adagolasaval csapadékot képezni. A NdFs
csapadékkal csak a III és IV oxidacios allapoti aktinidak valnak le, ezért a Pu tartalmu
oldathoz célszerii redukaloszert, pl. Mohr-sot adni. A Th- frakciobol kozvetleniil készithetd
NdF; mikrocsapadékkal a-forras. A forraskészitésnél mindig redukaloszert is hasznalunk a
IV-esnél magasabb oxidaciés forméaban is eléforduld aktiniddk levélasztasanal. Az U a-
forrasat TiCl; redukaloszer feleslege mellett készitjik HCl-as oldatbol szintén NdFs3
izotophigitas elve alapjan, a kémiai kitermelésekkel korrigalva hatarozzuk meg a nyomjelzd
izotopok kezdeti és végsd aktivitdsa alapjan. A Pu a-forrdsban az a-spektrometrids mérés utan
a B-bomlé **'Pu aktivitdsa is meghatarozhat6. A folyadékszcintillacios mérési modszert egy
1998-ben megjelent dolgozatunkban® ismertettiik.
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A moddszert radioaktiv hulladékbol és kornyezeti mintakbol készitett referenciaanyagok
mérésével  validaltuk'®. Példaként bemutatom EU 1995-ben “Inventory and
Characterization of Important Radionuclides for Safety of Storage and Disposal” c.
nemzetkozi projektjében (F12W-0034)%* szervezett dsszemérés eredményeit, melyeket egy
kimeriilt atomerémiivi ioncserélé gyanta mérésével kaptunk. Az Osszemérésben Ot
nemzetkdzi laboratorium vett részt és referenciaértéknek a mért értékek atlagat tekintették.

az

4.3. tablazat: Kimeriilt ioncserélé gyanta elemzése nemzetkozi 6sszemérés keretében

Izotop  |Kitermelés Aktivitaskoncentracio Meért/
Meért érték Referencia/informacios érték | referencia

% Bg/kg 1.,Bg/kg Baglkg 1 G, Ba/kg

238py, 70 1,17E+04 * 160E+02 1,26E+04 * 157E+03 | 0,93

289.240p | 70 8,54E+03 T 1,20E+02 857E+03 * 6,80E+02 | 1,00

2py 70 2,86E+05 1t 1,57E+02

2TNp 72 1,79+00 * 1,90E-01

21 Am 82 1,68E+04 * 229E+02 1,97E+04 * 571E+01 | 0,85

2Cm 82 8,85E+03 I 1,24E+02

234y 63 2,60E+01 T 140E+00 2,98E+01 *

25y 63 2,70E+00 * 500E-01 9,30E-01 *

238 63 710E+00 * 6,00E-01 9,84E+01 *

* informacids érték (nem referencia érték)

Az alkalmazott médszer megfelelt a fent leirtaknak. Oxidacios allapotot nem allitottunk. Az
Am-Cm clemzést a késébbickben leirt modszerrel végeztiik (4.3. fejezet). A Np elemzést a
kovetkezd pontban mutatjuk be.

A kitermelések minden esetben 50 % felettick voltak, ami rutin célokra megfelelonek
tekinthetd. Latszik a tablazatbol, hogy az U (és a Np) mérésére a laboratoriumok nem voltak
megfelelden felkésziilve, ezért nem sikeriilt egyértelmii referencia értékeket definialni. A fenti
eredményeket 1 g ioncseréld gyanta feldolgozasaval kaptuk. Kérnyezeti mintdkbol (hamubol)
altalaban 5-10 g-ot dolgoztunk fel.

Evekkel késébb modunkban volt, hogy az aktiniddk kromatografis viselkedését az UTEVA
gyantan ,,in situ” hatarozzuk meg modelloldatokkal és nyomjelzett valodi minta-oldatokkal.
Az oszloprol elualt frakciokat tomegspektrometridas (ICP-MS) modszerrel elemeztiik®.
Nyomjelzként 2**Pu-ot, *’Np-ot, *U-t és ?*Th-ot hasznaltunk. Igy vizsgaltuk egyidejiileg a
Pu, Np, U és Th eluciojat 3M és 8M HNO3-bol (4.4.a. és b. 4bra), valamint redox szerek
hatéasat a kromatogramokra.
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4.4.  dbra: Pu, Np, U és Th elucioés kromatogramja UTEV A gyantan 3M ¢és 8M HNO3-
val oxidacios allapot bedllitasa nélkiil (oszloptérfogat 1 mL)

Aktinidak eluciéja UTEVA-rél 3M HNO3-val

60

50

40
Np

30

elualt %

20
Th

Pu

10

50 100 150 200 250 300 350 400

-10
térfogat mL

Aktinidak eliciéja UTEVA-r6l 8M HNO;-val

30

25

20

Np

15

eluélt %

10

Th

50 100 150 200 250 300 350 400

térfogat mL

Az éabrak jol mutatjak, hogy oxidacios allapot bedllitasa nélkiil a Np valdsziniileg Np(V)
formaban van, ezért nem kotddik, a salétromsav koncentracid 8M-ra novelésével nonek a
retencios térfogatok. A Pu szivargasa 3M HNOs-ban jelentds, de 8M savban mar csokken, és
igen érdekes, hogy az U és a Th kotéserdssége megfordul 3M illetve 8M savban. Ezek alapjan
megallapitottuk, hogy 8M HNOs-bol kotve meg az aktiniddkat, a Np esetében jelentds
veszteségek lehetnek, de a modszer oxidacios allapot beallitdsa nélkiil is hasznalhaté Pu, U és
Th elvéalasztasra, amint ezt kordbban az a-spektrometrias mérések is mutattdk. A 4.2.
tablazatban bemutatott elvalasztasi sémank szerint is elvégeztiink egy kromatografias modell-
kisérletet ICP-MS detektalassal és a 4.5. 4bra szerinti eredményeket kaptuk.

A kromatografias elvalasztas szerint, eldzetes oxidacids allapot bedllitasa nélkiil az ajanlott
protokollnak megfelelden jo kitermeléssel (>80%) valaszthato el egymastol a Pu, a Th és az
U.
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4.5.  ébra: Pu, Np, U és Th viselkedése UTEVA gyantan a 4.2. tdblazatban bemutatott
elvalasztasi protokoll szerint (terhelés oxidaciés 4allapot bedllitasa nélkiil,
oszlophossz 40 mm)

elutum a terhelés %-ban

frakcio

4.2.2. Az UTEVA gyantan végzett elvalasztas Kiterjesztése a Np meghatarozasara

Az ICP-MS detektalas mellett végzett modellkisérletek (4.5. abra) azt mutattdk, hogy
oxidacios allapot bedllitasa nélkiill végezve az elvalasztast, a Np jelentés mértékben
megkotddés nélkiil az effluensbe keriil, ami arra utal, hogy a Np V-6s oxidacios allapotban
van, és adott koriilmények k6zott nem hatarozhaté meg UTEV A hasznalataval..

Az aktiniddk egylittes és kiilonosen a Np megkotddésének javitdsa érdekében szdmos
kisérletet végeztiink a terheld és mos6 oldatokhoz adott redox szerek hasznélataval és a redox
koriilmények valtoztatasaval (hémérséklet, reakcid id6). Az alapgondolatunk az volt, hogy
allitsuk be a legmagasabb (VI vagy V) oxidacios allapotat az aktiniddknak (Ac), mert az erds
oxidaloszerrel feltételezhetden bedllithatd, és az Ac(VI) erds komplexképzd. (Tehat nem a Pu
nehezen stabilizalhato kozbensé IV oxidacios allapotat probaltuk beallitani, ami kozben
gyakran a Np komplexet nem képezé V oxidacios allapota alakul ki.) Feltételeztiik tovabba,
hogy az Am is oxidalhato Am(VI)-ta, ami megkothetd a gyantan.

Az alabbi oxidaloszereket probaltuk ki: 0,1M KBrOs/1M HNOj3, 0,1M KMnO4/1M HNO;,
0.1M (NH,)2S,08/IM HNO3z, 0.1M (NH,)2S;08/IM HNO3/Ag” katalizator, és vizsgaltuk a
NaNO-et is kiilonbozd koriilmények kozott. Az oxidacios allapot bedllitdsa utan a lehiitott
oldatokhoz 65% HNOs-at adva allitottuk be a 8M HNOj3 koncentraciot. A vizsgalatok
eredményeird] tobb cikkben is beszamoltunk™®*’.
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A nitrit és a perszulfat reagensek hatasat a kromatogramokra sikeriilt modelloldatokkal is
vizsgalnunk ICP-MS méréstechnikat alkalmazva®. Példaként bemutatom a 4.6. abran a
perszulfat jelenlétében felvett kromatogramot.

4.6.  abra: Pu, Np, U és Th eltcios kromatogramja UTEVA gyantan 3M HNO3-val
ammonium-perszulfat oxidaloszer jelenlétében (oszloptérfogat 1 mL)

Elution of Aktinidak eluciéja UTEVA-r6l 3M HNO3-val perszulfat és Fe(lll)-nitrat jelenlétében

elualt %
N w
3 8
—
I—
4
©

BWAN

50 100 150 200 250 300 350 400

vtérfogat mL

Az abrat a 4.4.a. abraval Osszevetve szembetlind, hogy a Np megkotddése az oxidaloszer
jelenlétében olyan jo lett mint a Th-¢, feltételezhetd tehat, hogy a nem k&tédd Np(V)
oxidacids allapota megvaltozott, vagyiis oxidalédott Np(VI)-ta, melynek azonban kisebb a
megoszlasi hanyadosa az U(VI)-éndl. Ugyanakkor a korabban viszonylag jol kotddé Pu
hamar clualodik, ami valdszintileg annak tulajdonithatd, hogy az oszlopon a Pu a nem koétédo
V formaban van. Ennek egyik magyarazata az, hogy a Pu(IV)-et csak Pu(V)-ig sikeriilt
oxidalni, masik magyarazata az, hogy a mar feloxidalt Pu(VI) az oszlopon redukalddott
Pu(V)-ig. Ezt bizonyitja az az érdekes szinreakcid, amely a perszulfiatos rendszerhez
indikatorként adott KMnOs-tal torténik: A lila szinti terhel6 oldat az UTEVA oszlopon
athaladva elszintelenedik, ekkor az MnO,™ redukalodik Mn?*-vé, majd az effluensben néhany
masodperc alatt Gjra megjelenik a rdézsaszin szin, vagyis a perszulfat feleslege visszaoxidalja a
MnO,-ot (az oszlopon egyik sem kotddik). Hasonlo folyamatnak kell lejatszédnia az UTEVA
oszlopon a nehezen oxidalhato Pu- ionokkal is. Az ICP-MS vizsgalatok alapjan arra az igen
fontos kovetkeztetésre jutottunk, hogy az aktiniddk oxidacids allapota a szerves gyanta
redukdlo hatasa miatt az oszlopon in situ megvaltozhat. Ezt a jelenséget mas gyantdkkal is
észleltiik — kiilonbozd mértékben.

Az UTEVA gyantan kiilonb6z6 koriilmények kozott végzett kromatografias elvalasztasokbol
kiszamoltuk az aktualis megoszlasi hanyadosokat. gy nemcsak a Horwitz és munkatarsai
altal egy-egy oxidacios allapothoz, hanem az aktiniddk kiilonbozd oxidacios éallapotaihoz
tartozd6 megoszlasi hanyadosokat is megadtuk, melyek alapjan lényegesen pontosabban
tervezhetdk az elvalasztas kisérleti koriilményei. Az eredményeket a 4.4. tablazatban foglaltuk
Ossze.
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4.4 tablazat: Aktiniddk megoszlasi hanyadosa UTEVA gyantan kromatografias kisérletekbol
szamolva. A tablazatban lathatok Horwitz'' eredményei is egy-egy oxidacios allapotra

vonatkozdan.
Megoszlasi hanyados (gyanta k' kapacitas faktor)

UTEVA | 3MHNO; | 3M HNOs | 3M HNO; 3MHNO; | 8M HNO; |8M HNO;| 8M HNO; 8M HNO;

Horwitz perszulfat NaNO, Horwitz perszulfat

szerint Fe(lll)-nitrat | Fe(lll)-nitrat szerint Fe(lll)-nitrat | Fe(lll)-nitrat
Pu(IV) 500 111 >175 800 >200
Pu(V) 63 42 111 56
Pu(VI) 208
Np(IV) 200 500
Np(V) 21 28 21 36
Np(VI1) 104 111
Th(IV) 70 111 111 104 300 306 250 >200
u(Iv)
u(VI) 200 208 222 >175 400 181 181 >200
Am(Ill) 0,3 0,08
Am(VI)

A kromatografias kisérletekkel — a batch technikdval szemben - jol megkiilonbdztethetok a
kiilonb6zd oxidacids allapotok.

Az aktinidak egylittes meghatarozasdhoz végiil legmegfelelobb oxidaldészernek a 0.1M
(NH4)2S,08/IM HNO3/Ag® katalizator kombinaciot talaltuk. Megallapitottuk, hogy igy a
Np(VI) mellett a Pu(VI) ¢és az Am(VI) is kialakul a savas oldatokban. A Np oxidalasahoz
Ag" katalizatorra nincs sziikség, de a Pu(VI) oxidacios allapotban tartasa az oszlopon csak igy
oldhaté meg. Bebizonyitottuk, hogy oldatokban 0.1M (NH4),S,0s/1IM HNO3/Ag" katalizator
jelenlétében az Am is oxidalhatd, de a gyanta hatasara azonnal redukalddik — feltételezhetéen
Am(I11)-ma, igy az Am nem kothetd meg az EK gyantdkon. Az Am meghatarozasahoz tehat
mas modszert hasznaltunk (lasd a 4.3. fejezetben). A KBrO3; és a KMnO, mint gyengébb
oxidaloszerek hasznalatat a kromatografidban elvetettiik. Amugy is gondot okozott a
reagensbdl (vagy a Mn tartalma oldatokbol) kivalé MnO,. Az irodalomban elterjedt NaNO,
reagensrél ICP-MS vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a Pu megkotodést valoban eldsegiti
valoszintileg a jo komplexképzd Pu(IV) allapot stabilizdlasaval, de a Np jelentds hanyadban
valosziniileg Np(V) formaban marad, ami nem kétddik az UTEVA-n. (Kés6bb talaltunk olyan
megoldést, amikor a Pu-ot és a Np- ot egymas mellett IV oxid4cids allapotban tartottuk nitrit
jelenlétében, lasd a 4.3. fejezetben).

A Pu, Np, U ¢és Th elvalasztasara UTEVA gyantaval kidolgozott modszert atomerdmiivi
radioaktiv hulladékok, ligos beparlasi maradékok ¢és savas dekontaminalé hulladékok
vizsgalataval teszteltiik'®"®. Altaldban 100-100 mL siiritményt dolgoztunk fel. A mintakhoz
nyomjelzéket (***Pu, **Np, *?U-?*Th) adtunk, a szerves komponenseket nedves feltarassal
roncsoltuk. Az aktiniddkat reduktiv kozegben Fe(OH), csapadékkal egyiittlevalasztva
koncentraltuk, majd az oxidaciés allapot (0.1M (NH,),S,0s/IM HNO3/Ag” katalizator) és a
savassag (8M HNOs3) beallitasa utan vittik az oldatot az UTEVA gyantaoszlopra és a
kromatografiat a 4.2. tablazatban leirt protokoll szerint végeztikk. A Np és a Th kdzos
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frakcioban jelenik meg, melyek sziikség esetén egyszerli mikrocsapadékos eljarasban
elvalaszthatok.

Meghatéroztuk a teljes modszer atlagos kémiai kitermeléseit oxidacids allapot beéllitassal 10
minta elemzésekor (4.5. tablazat). Az oxidacids allapot beallitasa nélkiil a fenti modszert
korabban rendszeresen hasznaltuk hasonld Osszetételii mintdk Pu és U tartalmanak mérésére.
Husz minta elemzésével kapott atlagos kémiai kitermeléseket szintén a 4.5. tdblazatban
mutatom be. A Th meghatarozasa ilyen mintdkban 4ltaldban nem feladat, de a Th kitermelést
az oxidacios allapot beallitasa nem befolyasolja, értéke altalaban >70%.

4.5. téblazat: Kémiai kitermelések folyékony radioaktiv hulladékok elemzésekor UTEVA
gyanta hasznalatakor

Kitermelés % mintaszam Pu Np U Th
oxidacios allapot  allitasa 20 69 54 >70
nélkiil

ammonium-perszulfat/Ag+ 10 82 80 65 >70
oxidaloszer adagolasaval

Az elvalasztési eljaras soran kapott Pu, U és Th frakciok altalaban megfeleld tisztasagban
tartalmaztdk az egyes elemeket, €s bel6liik a korabban leirt mikrocsapadékos modszerrel -
forrasokat készitettiink, melyeket a-spektrométerekkel elemeztiink. A spektrumokbol a
nyomjelz6 és a meghatarozando izotdp cstcsai alapjan hatdroztuk meg az aktivitdsokat. Igy
elemeztiik a 2%*°Pu-ot (k6z06s csucsuk alapjan, mely hagyomanyos a-spektrometriaval nem
bonthato fel), a 2*®Pu-ot, a *®U-t, a 2°U-t, a ®*U-t, a 2**Th-ot, a 2°Th-ot, a ***Th-ot.

A Np kémiai kitermelését U aktivalasaval elballitott “*Np nyomjelzé (4.2.3. pont) y-
spektrometrias mérésével hataroztuk meg. A *’Np-bol készithetd a-forras, de a mintak
tipikusan igen kicsi aktivitdsa miatt és az o-spektrometria 2’Np-ra nézve relative magas
detektalasi hatira miatt a >’Np-ot altaldban a nagyobb érzékenységii ICP-MS technikéval
hataroztuk meg. A meghatarozas 6 zavard komponense a ***U (a Th izotdpok nem zavarnak),
melyet a mintdk (kornyezeti és nukledris mintdk egyarant), melyet a mintdk altalaban
nagysagrendekkel nagyobb mennyiségben tartalmazzak mint a ?*’Np-ot. Ezért a Np frakciot
tovabbi tisztitasnak vettettiik ala. A 4M HCI-as oldatot 37%-0s HCI-val 9M-ra savanyitottuk
¢és egy tjabb UTEVA oszlopon kotottiik meg a Np-ot és az U-t, majd a Np-ot szelektiven
elualtuk 4M HCl-val, ami beparlas és higitas utan mar kozvetleniil bejuttathaté az ICP-MS
berendezésbe.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az UTEVA gyantan végzett elvalasztast ammonium-
perszulfat/Ag+ oxidaloszer adagolasaval sikeriilt a Np elemzésére is kiterjeszteni és a Pu és U
kitermelését sikeriilt szignifikdnsan javitani. Megéllapitottuk, hogy az Am elvalasztdsa az
UTEVA gyantan nem oldhaté meg. A Np frakciot ujabb UTEVA oszlopon tisztitottuk meg.
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4.2.3. Az UTEVA gyantan végzett elvalasztas Kiterjesztése a 93Zr meghatarozasara

A 371 hosszii felezési ideji, tisztan p-bomlé izotép (1.1. tablazat), mely hasadasi termék és
egyben a Zr aktivalasi terméke is, igy a Zr burkolatti UO; fiitéelemekkel {izemeld termikus
reaktorokban és ezaltal a radioaktiv hulladékokban, esetleg a kornyezetben is eléfordulo
nehezen mérhetd radioizotdop. Az aktiniddk UTEVA gyantan valé viselkedésének
szisztematikus vizsgalata sordn vettiik észre, hogy a Zr a Np-mal egyiitt mozog a
kromatografias eljarasban. Ezért célul tiiztiik a modszer kiterjesztését a Zr elvalasztasara és a
Bzr tomegspektrometrias (ICP-MS) meghatarozasara.

A moddszer minimalis valtoztatdsaval €s a méréstechnika kidolgozasaval sikeriilt pontos és
megbizhatd méréseket végezni, az eredményeket egy 2010-ben megjelent cikkben'® foglaltuk
0ssze. A kovetkezd modositdsokat hajtottuk végre az aktiniddk elvéalasztisara vonatkozo
moddszeriinkon, melyben UTEV A gyantat hasznalunk és az oxidacids allapotot ammonium-
perszulfat/Ag+ oxidaloszerrel allitjuk be:

. Nyomjelz$ izotopként hordozomentes *°Zr-6t (felezési ideje 64 nap, jol mérhetd y-
sugarzast emittdl) adtunk a mintdhoz, melyet U neutronbesugarzasaval allitottunk eld, majd
UTEVA gyantan tisztitottunk meg. A modszer eldnye, hogy egy besugarzassal ¢€s
elvalasztassal °Zr és 239Np nyomjelzot is kapunk.

. A mintat nedves savas feltdrds utdn feloldjuk ¢és vegyes Fe(OH), és ZrO(OH);
csapadek levalasztassal koncentraljuk kozosen az aktinidakat és a Zr-ot. A Zr levaléds jo
hatasfokanak biztositasara a levalasztast pH 9-10 mellett kell elvégezni a szokéasos pH 7
helyett.

. Mivel a ZrO(OH), salétromsavban rosszul oldodik, ezért a csapadékot elébb
folysavval kell feloldani, majd bepérlds utdn ovatosan kell atalakitani nitrat formava 65%
salétromsavas beparlassal.

. A terheloldatot ugyanugy készitjiik, mint az aktinidak elvalasztasanal, vagyis az oldat
8M HNO3, melyhez ammoOnium-perszulfat/Ag+ oxidaloszert adunk. Az esetleges nyomnyi
fluorid megkotésére a mintdhoz néhany mg borsavat adunk, mely BF4 komplexet képez, ami
az elvalasztast nem zavarja. Ezutan az elucids protokoll megegyezik a 4.2. tdblazatban leirttal.
A 4M HCI elutum tartalmazza a Np-ot és a Zr-ot is.

. Az ICP-MS mérés altal megkdvetelt nagyfoku tisztasag elérése érdekében a Np-Zr
frakciot jabb UTEVA oszlopon megtisztitjuk, de az elvalasztast kozvetleniil HCl-as
kozegbdl végezziik: terhelés és mosas 9M HCl-val, a Zr-Np frakciot ismét 4M HCIl-val
elualjuk.

. A tisztitott Zr-Np frakciot 6vatosan beparoljuk és 0,5M HCl-ban vessziik 61 az ICP-
MS méréshez. Az ICP-MS mérésben a Zr és a Np egymast nem zavarja.

. A Zr (és a Np) kémiai kitermelését a Zr-Np forras y-spektrumabol hatarozzuk meg.

. Mivel %
nincs forgalomban, ezért a modszer pontossagat kétlépéses izotophigitasos eljarasban *°Zr
stabil izotopban dusitott Zr és természetes izotop Osszetételli stabil Zr standard oldat
segitségével hataroztuk meg. Meértik a *'zr/*zr, %zr/*zr, (**zr/*°zr), *zr/*°zr, *°Zr/*zr

Zr standard semmilyen formaban, sem oldatként, sem referenciaanyagként
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izotoparanyokat ICP-MS modszerrel a Zr standardben, a **Zr-ban dusitott Zr oldatban és ezek
keverékében, ebbdl szamoltuk az oldatokban a Zr izotopok Osszetételét, az atomsulyt €s a
%Zr-ban dusitott Zr oldatban a Zr koncentracidjat. Majd szintén izotophigitassal az ismeretlen
oldattal végezve a higitist. Végill az ismeretlen minta mért “Zr//Zr izotoparanyabol
szamoltuk a **Zr koncentraciojat. Az eredményekrdl nemrég szamoltunk be egy nemzetkdzi
konferencian®.

Az aktinidak és a ©*Zr UTEVA gyantan végzett kémiai elvalasztasanak és meghatarozasanak
a teljes folyamatabraja az 1.2. abran lathat6. A moddszerrel a Zr kitermelés — a kezdeti
nehézségek utan, melyet a Zr hidrolizise és oldhatatlansaga okozott — mar 90% koriili értéket
ért el. A %Zr koncentracio-mérés pontossaga tipikusan 7-9 % volt.

4.2.4. Alkalmazasi példak az aktinidak és a 23Zr meghatarozasara UTEVA gyantan végzett
EK elvalasztassal

A médszer kiilonb6zo valtozatait rendszeresen hasznaljuk elsdésorban radioaktiv hulladékok és
kornyezeti mintak elemzésére. Nuklearis mintaknal (atomerdmivi primer viz, radioaktiv
hulladékok) legtobb esetben a Pu ¢és az U meghatarozasa mellett az Am és Cm izotopok
mérésére is sziikkség van. Ilyenkor Az UTEVA-n végzett elvalasztast kiegészitjik az Am
meghatarozasara TRU gyanta alkalmazasaval kifejlesztett modszerrel, melyet a 4.3.1.
fejezetben ismertetek. Nuklearis Iétesitmények kornyezetének ellendrzésénél altalaban a Pu ¢€s
az Am mellett a Sr izotopok aktivitdsanak meghatarozasara van igény. Az UTEVA-n végzett
elvalasztast kombindlni tudjuk a radiostroncium izotopok koronaéteres elvalasztasaval.
Kornyezeti mintak természetes radioaktivitisanak meghatdrozasakor a vizsgalatok targya az
U ¢és a Th aktivitasa, melyet szintén az UTEV A modszerrel végziink.

Az aldbbiakban fontosabb alkalmazasi példakat sorolok fel.

1. Standard referenciaanyagok rendszeres vizsgdlata mindségellendrzési célbol.

Példaként bemutatom hérom referenciaanyag mérési eredményeit, melyeket a moddszer
validalasakor 2002-ben mértink'’. A mérési eredmények jol egyeznek a referencia
értékekkel.

Laboratoriumunk, mely 2009. 6ta a NAT altal akkreditalt, rendszeresen részt vesz nemzetkozi
kormérésekben. 2013-ban pl. Pu és Am izotopokat hatdroztunk meg liszt viz- és
talajmintakban a varsoi Instytut Chemii i Techniki Jadrowej intézet szervezésében. Minden
eredményiink a statisztikai proba szerint megfeleld volt.
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4.6.tablazat: Aktiniddk meghatarozéasa kdrnyezeti mintakban
(feldolgozott mintamennyiség: 5 g)

TAEA-135: sellafieldi iiledék TAEA-368: mururoai iiledék
Radio- Meért érték "Referencia érték" Meért érték "Referencia érték"
nuklid |Kitermelés Akt.konc. o |Konfidencia intervallum| Kitermelés Akt.konc. o |Konfidencia intervallum
% Bg/kg  Ba/kg Ba/kg % Ba/kg  Ba/kg Ba/kg
239240py 69 189,8 33 205-225.8 92 2859 0,44 29-34
238py 44,2 16 41.6-45 835 0,33 7.6-8.9
238y 66 1895 0,67 27-36.5 58 21,7 057 25-33
2%y 17,11 0,62 20.9-32 32,7 0,63 21.5-44.8
2 am 310-325 34 18 0,14 0.8-1.9
2'Np 80 032 0,07 0,883 100 <0.58 0,013
Vastagon szedett: referencia érték Egyéb: tajekoztato érték

Oxidacios allapot beallitasa KBrO3-tal

2. Aktinidik és “Zr meghatdarozdsa paksi folyékony radioaktiv hulladékokban.

Az aktinidak elemzését 1995. 6ta rendszeresen végezziik a stroncium izotopokkal egyiitt (lasd
az alkalmazasi példat a 2.fejezetben). A 4.7. tdblazatban néhany 2013-ban végzett mérés
eredményét mutatom be.

4.7 tablazat: A 2013-as évben mért Pu, Am, Cm, U, Np és 87y izotop aktivitaskoncentracioja
paksi beparlasi maradékokban (mintamennyiség 100 mL), T=teteje, K=kozepe, A=alja

Sor- |Tartalykéd  *®pu 1e 2y 16
szam (Bg/dm®) (Bg/dm?®) (Bg/dm®) (Bg/dm®)
1. 01TWI15B001 T 2.64E+00  2.55E-01 2.79E+00  2.60E-01
2. 01TW15B001 K  3.87E+00 2.10E-01 3.40E+00 1.92E-01
3. 01TW15B001 A 9.23E+03 4.12E+02 9.45E+03  4.23E+02
241Am 16 244cm 1 o 242cm 1 c

(Bg/dm®) (Bgq/dm?) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm?)

1. 01ITW15B001 T 1.50E+00 1.33E-01 <8.83E-02 < 5.45E-02
2. 01ITW15B001 K  2.55E+00 1.56E-01  3.51E-01 5.11E-02 <2.37E-02
3. 01TWI15B001 A 1.16E+04 5.25E+02 1.27E+03 1.32E+02 < 8.62E+01
238U 16 235U 16 234U 1o

(Bg/dm?) (Bgq/dm?) (Ba/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm?)

1 01TW15B001 T 4.10E+00 2.16E-01  3.90E+00 2.26E-01  1.43E+01 5.56E-01

2. 01TW15B001 K  4.29E+00 2.01E-01  1.50E+00 1.09E-01  1.47E+01 5.42E-01

3. 01TWI15B001 A  7.55E+01 1.79E+01 5.92E+01 2.02E+01 2.55E+02 3.48E+01
ZINp lc 7r lo

(Ba/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®)

1. 01ITWI15B001 T 2.54E-02  2.69E-03 <39
2. 01TWI15B001 K  2.30E-02  1.46E-03  150E-01  5.84E-02
3. 01TWI15B001 A  1.03E+00 6.25E-02 4.66E+02 1.13E+01
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Az Am és Cm izotopok elemzéséhez hasznalt radiokémiai eljarast a kovetkezo 4.2. fejezetben
mutatom be.

Megfigyelhetd, hogy

- a 2%pu, a 2%%py és az *Am aktivitdsa mintanként azonos nagysagrendii, de egy
tartdlyon beliil tobb nagysagrendes valtozas is eldfordul, az aktinidak a tartdly aljan
halmozddnak fel,

- a ?*Cm és a **Cm aktivitasa a ,,friss” kiégett fiitdelemben nagyobb mint a Pu és Am
nuklidoké, a hulladékokban mért aktivitasbol a hiitési id6 becsiilhetd, a bemutatott hulladékok
tobb éve ,.hiiltek”,

- az U izotopok aktivitas-sorrendje (***U>2*U>?8U) egyértelmiien dusitott U jelenlétére
utal,

a ®'Np aktivitasa kiégett fiitéelemekben 2-3 nagysagrenddel kisebb a 2*°Pu-énal,
hulladékokban az aranyt a keletkezésen kivill a kémiai viselkedés kiilonbségei is
befolyasoljak,

- a Zr aktivitasabol kvalitativ kovetkeztetést nehéz levonni, mert egyarant lehet
hasadasi és aktivalasi termék.

3. Plutonium izotopok talajviz mintikban — elemzések a paksi atomeromii kornyezeti
monitoring programja szamdra

2001. ota vizsgaljuk a paksi atomerdmi koré telepitett 20-25 figyelokutbol vett
talajvizmintdkban a Pu tartalmat. Ugyanazokban a mintdkban mérjilk a Pu izotopokat,
amelyekben a radiostroncium tartalmat is monitorozzuk (lasd a 2. fejezetet). Példaként a 4.8.
tablazatban bemutatok néhany mérési eredményt.

A mérésekbdl latszik, hogy sem a 239240, 'sem a *8pu aktivitaskoncentracidja nem éri el a
detektalasi hatart, ami 50-100 L minta feldolgozésa esetén meglehetésen alacsony, a 10
Bq/L nagysagrendben van. A figyel6kutakban 2001. 6ta nem mutattunk ki Pu-ot, pedig ebben
az 1ddszakban, 2003-ban tortént a stlyos paksi iizemzavar, amely jart radionuklid
kibocsatassal. A mi méréseink is bizonyitjak, hogy csak illékony komponensek kertiltek ki az
erémiibdl, a Pu nem jutott ki a talajvizbe.
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4.8. tablazat: A Pu izotopok aktivitaskoncentracidja a paksi figyel6kutakbol 2013-ban vett
néhany vizmintdban

Kat mintavételi id6 gyantan kémiai | 239240 p,, jytivitaskonc. 8 py aktivitaskonc.
atment
térfogat

Jele (dm?) kitermelés (Bg/dm®) ( Bg/dm®)
2012. junius-

T02 2013.februar 119.2 82% < 3.07E-06 < 3.07E-06
2012. junius-

TO04 2013.februar 160.6 29% < 9.99E-06 < 9.99E-06
2012. junius-

T14 2013.februar 163.4 60% < 4.46E-06 < 3.83E-06
2012. janius-

T18 2013.februdr 114 19% < 2.44E-05 < 2.44E-05
2012. janius-

T19 2013.februdr 163.4 89% < 2.00E-06 < 2.00E-06
2012. junius-

T39 2013.februar 117 82% < 4.63E-06 < 3.98E-06
2012. junius-

T43 2013.februdr 157.9 4% < 7.98E-05 < 5.23E-05
2012. junius-

T47 2013.februar 26177 58% < 4.00E-06 < 4.00E-06
2012. junius-

T50 2013.februar 33970 40% < 1.32E-05 < 6.90E-06
2012. oktéber —

T51 2013. febr. 115.8 69% < 9.50E-06 < 7.99E-06

2012. oktéber —2013.

T55 febr. 123.2 49% < 4.83E-05 < 3.25E-05
2012. junius-

T56 2013.februar 155.1 67% < 2.86E-06 < 4.18E-06
2012. junius-

T57 2013.februar 164.5 66% < 4.91E-06 < 4.91E-06
2012. junius-

T69 2013.februdr 147.2 76% < 3.01E-06 < 3.01E-06
2012. junius-

T70 2013.februar 150.1 74% < 7.18E-06 < 4.03E-06

4, Aktinidak a paksi atomreaktorok primer hiitovizében.

1992-95. kozt dolgoztuk ki a Pu, Am, Cm izotdpok elemzési eljarasat primer hiitdviz mintara
az UTEVA-val végzett kromatografia alapjan. Megallapitottuk, hogy stabil reaktoriizemben
ép flitéelemek esetében az aktiniddk koncentracidja a hiitdvizben igen alacsony (<mBgq/L).
Hibas fiitdelemek esetében, amennyiben ez a hiba Un. makrohiba jellegli, vagyis amikor
kozvetlen kontaktus van az lizemanyag és a hiitéviz kozott, akkor uran és egyéb aktinidak
oldédnak a vizbe, és a Pu, Am, Cm izotopok aktivitasa nd. 1995-t61 2008-ig rendszeresen
mértiik mind a négy paksi reaktor mindegyik kampanydban az aktiniddk aktivitdsat a
hiitdvizben. A *®Pu/?** Py aktivitasaranybol becsiilhets a makrohibés fiitdelem kiégettsége
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¢s igy meghatarozhato, hogy a fiitéelemek mely csoportjaba tartozik a hibas elem, vagyis
elvégezhetd a lokalizacio. 1995-ben a kandidatusi dolgozatomban mutattam be ezeket az
analitikai eredményeket és kapcsolatukat a hibas fiitéelemek kiégettségével?®, jelen munkéban
ezeket az eredményeket nem részletezem.

A paksi atomerémi 2. blokkjaban végzett tisztitasi mivelet soran 2003. &prilis 10-én
bekovetkezett sulyos ilizemzavarban 30 fiitdelem-kazetta sériilt meg, az uran-oxid
pasztillakbol radioaktiv hasadési és aktivalasi termékek szivarogtak a hiitdvizbe, és az uran-
oxid egy része feloldodott. A hiitéviz radiokémiai feldolgozasaval meghataroztuk a Pu, Am,
Cm valamint az uran-izotopok aktivitasat. A vizsgalatokat a baleset bekovetkezése utan
né¢hany nappal kezdtiik és honapokon 4t folytattuk heti 1-3 minta elemzésével. Késobb az
analitikai modszert, mely az UTEV A gyantaval végzett kromatografidn alapult, megtanitottuk
az erémiiben a radiokémiai labor munkatarsainak, segitettiink az 0j a-labor berendezésében ¢€s
belizemelésében, igy a kezdeti kritikus iddszak utan a Pu, Am, Cm elemzéseket mar a paksi
kollégak végeztéek. Az U pontosabb elemzéséhez ICP-MS berendezést vasaroltak és
hasznaltak. A 4.7. abran bemutatom a 239'240Pu, a 2*Cm és az 6sszalfa aktivitas alakuldsat a
hiitdvizben.

4.7.4bra: Az o-bomlé aktinidak és a ***Ce aktivitaskoncentracioja a 2. blokki pihentetd

medencében a 2003. izemzavar utani elso fél évben

1,E+08 1,E+08
Balkg 144C Barkg
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Az lizemzavar utani napokban mért magas aktivitasok (10 kBq/L nagysagrendben) néhany
nap utdn a viztisztitads hatdsara csdkkentek, majd elkezd6dott egy honapokon 4t tartd lasst
emelkedési szakasz, melyben az urdn és vele egylitt az aktinidak, valamint a hosszabb felezési
idejii hasadasi termékek oldodtak.

— 1,E+07

Aktivitaskoncentracid

04.10.
04.20.
04.30.
05.10.
05.20. 1
06.19.
06.29.
07.09.
07.19.
07.29.
08.08.
08.18.
08.28
09.07.
09.17.
09.27.
10.07.
10.17.
10.27.
11.06.
11.16.

A hiitévizben mért aktivitadskoncentraciokat befolydsolja a viztisztitd rendszer hatasfoka és
teljesitménye, valamint az izotdopok nuklearis tulajdonsdgai. Ezek figyelembe vételével
hataroztuk meg — a folyamatot leir6 differencidlegyenlet megolddsaval kapott algoritmus
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segitségével - a fontosabb nuklidok szivargdsi sebességét, valamint az urdn oldddasat
jellemzd forrastagot.

"y 137 144~ 239,240 o o . . s
4.9. tablazat: A ~'Cs, a ""'Ce ¢és a Pu szivargasi sebességének ¢és az urdn oldodasi
sebességének szamitasa

Izotop Az izotop szamitott forrastagja (Bq/s)
Szamitott ekvivalens uran oldédas (g/nap)
méjus Jjanius jalius augusztus szeptember oktober november
2003.05.02-05.27.  2003.06.13-06.19 2003.06.29-07.06. 2003.07.28-08.27. 2003.09.01-09.24. 2003.09.27-10.19.  2003.11.07-11.14.
Bcs 5,31E+05 8,68E+05 6,80E+05 1,19E+06 1,18E+06 4,68E+06 3,18E+06
27 44 34 60 60 236 160
ice 3,63E+05 1,31E+06 2,26E+06 5,15E+06 5,28E+06 3,56E+07 7,51E+06
1 4 8 19 20 152 34
<3949y 24 189 476 1460 1320 7,08E+04 4978
0,1 0,8 2,1 6,5 5,9 315 22
loncseréld tizemel nem {izemel nem ilizemel iizemel tizemel tizemel nem {izemel

A kiilonboz6 izotdpokra meghatarozott forrastagok alapjan becsiiltik minden honapban az
aktualis uran szivargast. A legvalosziniibb eredményeket a Pu izotop elemzésébdl kaptuk, de
realis kovetkeztetésre juthattunk a nem mobilis Ce mérésébdl is. A Cs szivargasa nagyobb
vagy egyenld volt az uranéval. A 4.9. tablazat alapjan becsiiltiik a majustol novemberig tarto
id6szakban oldott 6sszes uran mennyiségét a Pu méréseket alapul véve, ami mintegy ~ 10 kg-
nak adodott. A teljes uran mennyiségnek tulnyomoéd része feltételezhetben az ioncseréld
gyantdkon kotoédott meg. A ,keringd” uran mennyiség a hiitdvizben mérhetd aktualis
aktivitaskoncentraciokbol volt szamolhat6 és nem volt tobb mint 150-200g a teljes hiitGvizre
vonatkozoan.

Ezek az adatok alkalmasak voltak az uran-oxid oldodasanak és primer kori viselkedésének
jellemzésére az tlizemzavart kovetd iddszakban, és fontos szerepiik volt a 2. reaktor
yjrainditasanak  elokészitésében. Vizsgalataink eredményeir6l hazai ¢és  kiilfoldi
konferencidkon szamoltunk be®”?®,

5. Természetes eredetit U és Th talaj- és felszin alatti vizmintakban — a bdtaapati
hulladéklerako telephely vizsgalata

A Magyar Allami Foldtani Intézet (MAFI) megbizasabol 2003. és 2007. kozott elemeztiink
Bataapati térségébdl vett felszini és felszin alatti talajviz-mintdkat. Meghataroztuk az U és Th

crer

eredményt 2007-bd 1.

Az a-spektrometrias elemzésekkel a 28 , az ®°U és a **U minden mintaban kimutathato.

altaldban a legmagasabb mért értékek sem haladtik meg az 1Bg/L-t. A 'U/”%U
aktivitasarany mindig nagyobb volt 1-nél, ami felszin alatti vizeknél gyakori jelenség és az
24U mint visszalokott (recoil) atom jobb oldhatésigaval magyarazhato. A vizmintdk torium
tartalma minden mintaban a detektalasi hatarnal alacsonyabb volt (<2 mBqg/l).
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4.10.tablazat: Vizmintdkban mért U és Th izotopok aktivitdskoncentracioi

Minta MAFI kédja A 10776 A 10939 Uh-1894
2007.04.04. 2007.04.04. 2007.04.04.
A[Bal o[Bal| A[Bq/l o[Ba/l| A[Bgfl o [Bg/l]

Th-230 < 1,9E-03 < 1,9E-03 < 8,0E-04
Th-232 < 1,6E-03 < 1,9E-03 < 1,1E-04
U-238 6,2E-02 + 45E-03| 29E-02 =+ 18E-03| 23E-01 + 12E-02
U-234 2,1E-01 + 12E-02| 71E-02 =+ 35E-03| 76E-01 =+ 3,8E-02
U-235 2,7E-03 + 7,0E-04| 13E-03 =+ 33E-04| 10E-02 =+ 13E-03

A 4.2. fejezetben bemutatott kutatds egy részeébol keésziilt Osvath Szabolcs PhD disszertacioja
(2012).

4.2.5. Tézispont

Vizsgaltuk az aktiniddk viselkedését kiilonb6z6 oxidacids allapotokban az UTEVA EK
gyantan, és megallapitottuk, hogy a gyanta reduktiv hatast fejt ki. Kidolgoztunk egy olyan
kombinalt elemzési eljarast, mellyel Fe(OH);-os eldkoncentralast kvetéen egyetlen UTEVA
gyantaval végzett extrakcios kromatografids elvalasztassal, majd a-spektrometrids méréssel
hatarozzuk meg a *®pu, 2%%0py, #8y, 2%y, 2**y, *¥2Th, 2°Th, ?*Th izotopok aktivitasat
kiilonb6zd mintakbol. A modszert az aktiniddk oxidacios allapotanak bedllitdsaval, az
elvalasztasi eljaras kisebb atalakitasaval, valamint ICP-MS méréstechnika alkalmazasaval a
237Np és a BZr meghatédrozasara is kiterjesztettiik. Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit
¢s teljesitményjellemzoit (kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert
teszteltilk és validaltuk nuklearis €s kornyezeti mintdk elemzésével. Bemutattuk, hogy a
modszer Iényegesen egyszeriibb, mint a hagyomdnyos eljarasok, ugyanakkor pontos ¢és
érzékeny. A modszert eredményesen alkalmaztuk a paksi atomerdmi hulladékainak
mindsitésében, kornyezetének ellendrzésében, a bataapati hulladéktarold telephelyének
elozetes kornyezetfelmérésében, a paksi atomerdmi fitdelemeinek allapot-ellendrzésében, az
lizemzavar soran oldodott urén és aktinidak mennyiségének meghatarozasaban.
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4.3. Aktinidak elvalasztasi eljarasainak fejlesztése TRU gyanta
hasznalataval

Az aktiniddk TRU gyantdn mért megoszlasi hanyadosai a 4.2.c. abran lathatok. A TRU
gyantan savas oldatokbol, az UTEVA gyantahoz képest er6sebben kotédnek a IV-es és VI-0s
oxidacios allapotu aktiniddk és a gyanta kiilonleges tulajdonsidga, hogy képes a III-as
oxidacios allapoti aktinidakat is megkotni, bar csak maximalisan 100-as megoszlasi
hanyadossal. Az 1990-es évek kozepén az Am elemzése hagyomanyos modszerekkel
kiilondsen hosszadalmas volt, ezért elsdsorban az Am meghatarozasat kivantuk a TRU gyanta
alkalmazasaval egyszeriisiteni és gyorsabba tenni. Kozel egy évtizeddel késébb kezdtiink bele
egy olyan Osszetett eljards kidolgozasaba, melyben egyetlen TRU gyantan végzett
kromatografiaval az Am, Pu, Th, Np és U radioelemeket is elvalasztjuk egymastdl, és a
frakcidkat részben a-spektrometriaval, részben ICP-MS modszerrel elemezziik.

4.3.1. Az Am (Cm) elvalasztasa extrakcids kromatografiaval TRU gyantan

Olyan eljarast kerestiink, amellyel az anioncseréld gyantan végzett Pu és Th elvalasztés
megvaltoztatasa nélkiil egyszerisithetjik az Am elemzését. 2-3 M HNO; oldatbol TRU
gyantan kotottiik meg az Am (Cm)-ot. A modellkisérletekkel szemben a kezdeti vizsgalatok
valodi kornyezeti mintdkkal eredménytelenck voltak. Horwitz munkaja®® utalt arra, hogy
ebben a folyamatban a Fe®* nitratként is zavarhatja az elvalasztast (4.2.c. bra kozépsd része),
¢s tudjuk, hogy a mintdk tobbsége jelentés mennyiségli vasat tartalmaz. Ezért az EK
elvalasztas el6tt a vasat el kell tavolitani, amit mi Ca-oxalatos levalasztassal valdsitottunk
meg. Az Am (Cm) pH 3 mellett tokéletesen levalik a Ca-oxalattal, mig az oxalat felesleggel
ebben a savas kdzegben a Fe oldhat6 oxalat komplexet képez, ami sziiréssel eltavolithato. Az
oxalat csapadék konnyen elroncsolhaté 65% HNOs-val, a maradék pedig felveheté 2M
HNOs-ban. Ebbdl az oldatbol az Am mar szelektiven kétddik meg a TRU gyantan. Végiil az
Am (Cm) eludlhato 4M HCl-val. Az elvéalasztas folyamatabrajat a 4.8. abran mutatom be.

Meghataroztuk az elvalasztas paramétereit. Az esetleges Fe** szennyezés a terheldben kis
mennyiségben is csokkenti az Am kitermelést, ennek a kedvezdtlen hatasnak a
kikiiszobolésére a terheld oldathoz aszkorbinsavat adagoltunk, mert igy a Fe-at redukaljuk
Fe**-vé, amelynek nitrat komplexe nem vagy csak kis mértékben kotddik a TRU gyantén.
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4.8.abra: Az Am (Cm) elvalasztdsa kombinalt eljardsokban Ca-oxalatos levalasztas utan
TRU gyanta alkalmazésaval

Ny“f'"'g:l’;k Megjegyzések:
A Fe(OH),-UTEVA c¢ljaras helyett
RONCSOLAS szerepelhet az anioncserés kromatografia
| (AK).
Fe(OH), Ca-oxalit Az Am elvalasztés az effluensb6l (UTEVA
CSAPADEK CSAPADEK vagy AK utén) torténik.
Ca-oxalat levalasztas pH 3-nal.
VYA Hive TRU oszlop (hossz 40 mm, atméré 4 mm)
| | | | terhelés: 2M HNOszjaszkorbinsav
Pu_ ThNp U opcionilis: Am eluci6: 4M HCI
TEXA Amennyiben a minta lantaniddkat (Ln) is
AmfLn elvilasatds tartalmaz, azokat a-spektrometria el6tt el
241:;?545g;'j‘;§g; kell tavolitani, pl. TEVA-s
kromatografiaval.

Kutatasaink eredményeit 1997-ben publikaltuk'®. A 4.11. tablazatban bemutatjuk a ***Am
meghatarozasi eljaras standard referenciaanyagokkal kapott eredményeit, melyek megfelelnek
a referenciaértékeknek, kis eltérés az IAEA-375 talaj mérési eredményében volt. Meg kell
azonban jegyezni, hogy a **Am eredmények pontos atszamitdsa a referencia idépontokra
nem lehetséges, ha a mintak 241p) tartalma nem ismert, Is a >**Am esetében nem bomlasi
korrekciot kell alkalmazni, hanem a ***Am belendvését kell szamolni a ***Pu anyaelembe. Az
Am kémiai kitermelése valtozd volt, mert ekkor még nem hasznaltunk rendszeresen
redukaloszert a Fe** redukalasahoz miel6tt a mintat a TRU oszlopra vittiik.

4.11. tablazat: A ** Am meghatérozéasa standard referencia talajmintdkban (feldolgozott
mennyiség 10 g hamu, mintafeltaras nedves savas feltarassal vagy mikrohullamu

roncsolassal)'®
Mérések Atlagos akt. konc. szords Kitermelés szoras — Konfidencia intervallum
szama Ba/kg % % % Ba/kg
IAEA-326 5 0,20 6 37 58 0,161-0,238
IAEA-327 4 0,235 12 44 37 0,189-0,252
Soil-6 4 0,42 7 29 62 nincs referencia
IAEA-375 7 0,16 19 85 5 0,11-0,15

Ezt a modszert azota is rendszeresen hasznéljak a NAU Seibersdorfi Laboratoriumaban
kornyezeti mintdkban Pu, Am és Sr radioizotopok meghatarozasara®'.

A *MAm elemzési eljaras validalasi bizonytalansaga mutatott ra arra, hogy a Pu izotopok
meghatarozasi modszerét ki kell terjeszteni a tisztan B-bomlo ***Pu mérésére is, ami a lagy p-
sugarzas esetében folyadékszcintillacios technikaval oldhaté meg. Kidolgoztunk egy egyszerli
mintaeldkészitési eljarast, melyben a Pu a-forrasokat az a-spektrometrids elemzés utan
borsav, salétromsav ¢és etanol elegyével feloldjuk és folyadékszcintillacios koktéllal
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Osszerazzuk, majd LSC berendezésben mérjiik. A boérsav a NdF3 mikrocsapadék feloldasahoz
szilkséges. A *'Pu 21 keV-es maximalis energiaju B-részecskéire a detektalasi hatasfok
megfeleléen magas (37%) volt, a detektalasi hatar pedig 10 g minta feldolgozasakor 3 Bg/kg
korili értéknek adodott. A mddszert és a validalasi eredményeket egy 1998-ban megjelent
cikkben publikaltuk.®

Ugyanezt az eljarast kombinaltuk késébb az U, Th, Pu, Np UTEVA gyantdn valo
elvalasztasaval ugy, hogy az UTEVA effluensébdl Ca-oxalattal valasztottuk le az Am(Cm)-ot,
majd az ismertetett modon végeztik a kromatografids elvalasztast TRU gyantan'’. A
modszert validaltuk és rendszeresen hasznaljuk radioaktiv hulladékok elemzésére. A 4.3., 4.6.
és 4.7. tdblazatokban bemutatott, Am €és Cm izotopokra vonatkozd eredményeket is igy
kaptuk. A teljes modszer kémiai kitermelése Am-ra hulladékokbo6l 50-60%, elfogadhatonak
tekinthetd.

Hulladékok elemzésekor altaldban nincs sziikkség az Am-Ln elvéalasztasra, mert a mintak (pl.
100 g beparlasi maradék) nem tartalmaznak annyi lantanidat, hogy az az Am(Cm) a-
spektrumanak felbontasat jelentdsen csokkentse.

Maias a helyzet 5-10 g talaj vagy iiledék feldolgozasakor, mert ilyenkor a lantanidak
elvalasztasa megkeriilhetetlen. A hagyomanyosnak nevezhetd6 Am-Ln elvalasztdsban
anioncseré¢ld gyantan kotik meg az Am-ot és a Ln-kat, majd a rodanid komplexek eltérd
kotéserdssége alapjan metanolos kdzegben valasztjak el az Am-ot a Ln-aktol?°. Az altalunk
alkalmazott modszert az Eichrom cég fejlesztette ki. Lényege, hogy a lantanidak rodanid
komplexei hangyasavas kozegben kevésbé erdsen kotddnek a szerves amin tartalmu TEVA
gyantan ¢és igy szelektiven elualhatok az Am (Cm) mellsl**.  Am (Cm) elemzésekor
kornyezeti mintakban (pl.10 g talaj, iiledék esetében) — a bonyolult, soklépéses elvalasztasi
eljaras miatt — az Am kémiai kitermelése ritkan haladja meg az 50%-ot™".

4.3.2. Az aktinidak elvalasztasa extrakcios kromatografiaval TRU gyantan

Horwitz és munkatarsai bemutattak a legfontosabb aktiniddk viselkedését a TRU gyantan
salétromsavas és sdsavas ké')zegben13 (lasd az 4.2.c. abrakat), azonban csak a Pu(IV), Np(IV),
Th, U(VI) és Am(III) megoszlasi hanyadosait hataroztak meg. Ezért az aktiniddk kombinalt
elvalasztasi eljarasanak megtervezése elott kisérletekben vizsgaltuk a kiilonboz6é oxidacios

crer

gyantaval végzett kisérletekkel analog moédon.

Az aktiniddk viselkedését a TRU gyantan ,,in situ” hataroztuk meg modelloldatokkal és
nyomijelzett valodi minta-oldatokkal®®. Az oszlopon atfolyt frakciokat tdmegspektrometrias
(ICP-MS) modszerrel elemeztiik. Nyomjelzéként 2*°Pu-ot, **’Np-ot, **°U-t és **Th-ot
hasznaltunk. Igy vizsgaltuk egyidejiileg a Pu, Np, U és Th eluci6jat 2M HNOs-val oxidacios
allapot beallitdsa nélkiil, valamint redukalo és oxidaloszerek jelenlétében, és abrazoltuk a
kromatogramokat.
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Az oxidacids allapot beallitdsa nélkiil a Pu, Th, U (és kezdetben az Am is) megkotddik, a Np
valosziniileg Np(V) formaban azonnal elualodik. Erés redukaldszer jelenlétében, mint a Fe(ll)
ion kezdetben minden aktinida kotédik, majd a III oxidacios allapotiiak, mint a Pu(IIl) és az
Am elualoédik. Példaként bemutatom a reduktiv kdézegben, Fe(Il) jelenlétében felvett
kromatogramot (4.9.a. abra). NaNO; redox-szer jelenlétében a Np(V) azonnal elualodik,
majd koveti egy id6 mulva az Am(III). NaNO; jelenlétében a Pu valosziniileg Pu(IV)-ként
erésen kotddik a TRU-n (lasd a kromatogramot a 4.9.b. abran).

4.9.4bra: Aktinidak eliicios kromatogramjai TRU gyantan (oszloptérfogat 1 mL)

elualt % elualt %

16 40

14 35

12 30

10 / """" Th o) E—— . INh

/ Hp g
g o [ U
6 / _____ Eu 15 S Fu
4 10 . > N —_ An
2 \\_/\ 5 -
0 T T T 0 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

elutum térfogata mL elutum térfogata mL

a) eluici6 2M HNO3/0.01M  Fe(Il)- b) elacio 2M HNO3/0.1M NaNO,

szulfamat

A perszulfat erés oxidaloszer jelenlétében minden aktinida kotédik a TRU-n, de az Am hamar
elualodik, ami arra utal, hogy a gyantan az Am nem maradt Am(VI) formaban, hanem a
gyanta redukal6 hatasara Am(II1)-ma alakult és ennek megfelelden elualodott. Megvizsgaltuk
azt is, hogy az Am eliciojat a Fe** jelenléte valoban fokozza. Az eluciés kromatogramok
alapjan meghatdroztuk az egyes oxidacios allapoti aktiniddk retencios térfogatait ¢&s
megoszlasi hanyadosait, melyeket a 4.12. tdblazatban foglaltam 6ssze.

A tablazat 1. oszlopaban Horwitz és munkatarsai®> altal mért értékeket is bemutatom. Mivel
az aktinida specieszek a vartnak megfelelden jol kotddnek a TRU gyantan, ezért az eliciot a
legtobb esetben mintegy 250 mL eluens adagoldsa utan sem indult el, igy egy minimalis
megoszlasi hanyadost tudtunk szdmolni, ami azonban elegend? a kisérleti koriilmények
tervezéséhez. A tablazatbol jol latszik, hogy a IV és VI oxidacids allapotu dsszes aktinida (Th,
U, Pu, Np) 2M HNO3-bo6l erésen kotédik a TRU gyantan (k*>175), a I1I oxidacios allapot Pu
¢s Am kotédése lényegesen gyengébb ¢és kozel egyforma (k’~100), és az V oxidacios allapota
Np gyakorlatilag nem kotédik meg. A vizsgalt koriilmények kozt csak a Np képez V
oxidacios allapota specieszt. Az UTEVA-n a Np(V)-on kiviil a Pu(V) is kialakult (v.6. 4.4.
tablazattal). Eredményeink jol kiegészitik Horwitz és munkatéarsainak megfigyeléseit.
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4.12.tablazat: Aktinidak becsiilt megoszlasi hanyadosai TRU gyantan

megoszlasi hanyados (gyanta k' kapacitas faktor)
TRU 2M HNO3 2M HNO3 2M HNO3 2M HNO3 2M HNO3 2M HNO3
0,01M Fe?* 0.001M Fe**  [0.05M (NH,),S,0s] 0.1M NaNO, 0.1M NaNO,

Horwitz 0,01M aszk.sav 0.012M Fe®*
Pu(lll) 93
Pu(IV) 2E+05 >270 >200 >175
Pu(V)
Pu(V1) >390
Np(IV) 1E+05 >270
Np(V) 13 13 13
Np(VI) >390
Th(IV) 3E+04 >270 >270 >390 >200 >175
u(Iv) >270
u(vi) 2E+03 >270 >390 >200 >175
Am(Il) 1E+02 97 100 53
Am(VI)

Miutédn szisztematikusan megvizsgaltuk az 6t aktinida-csoport kromatografias viselkedését a
TRU gyantan, a modellkisérletek eredményei alapjan a kdvetkezd elvalasztasi sémat
alakitottuk ki:

Oszloptoltet: 1 mL TRU gyanta, 25 mm hosszu oszlopban

Terhelés: 10 mL 2M HNO3/0.1M NaNO,, melyhez 50 mg Fe?* tartalmi Mohr-sét adtunk
Mosas: 15 mL 2M HNO3/0.01M NaNO,

Am elacio: 10 mL 4M HC1

Am moso: 5 mL 4M HCl

Pu elucié: 10 mL 4M HCI/0.01M TiCls

Mosas: 5 mL 4M HCI, 5mL 4M HC1/0.02M TiCl,

Th eltcio: 10 mL 1.5M HCI

U, Np elucio: 20 mL 0.1M HCV/0.1M HF

Ezzel a protokollal végeztiink modellkisérletet azzal az eltéréssel, hogy a terheldoldathoz nem
adtunk Mohr-sot. Az eredmények a 4.10. dbran lathatok. A ***Am-ot y-spektrometriaval, a
tobbi aktinidat ICP-MS moédszerrel mértiik.

A mobdszerrel jO elvalasztast értliink el az Am, Pu, Th és U esetében, a Np azonban az
effluensbe keriilt. Az U bizonyult a legerésebben kotddé komponensnek, de kismértékii
szivargasa figyelheté meg. A Ti* redukaldszer tokéletesen megfelel a Pu gyors redukaldséara
az oszlopon. Erre a célra tobb szerves redukaloszer nem alkalmas (hidrazin, hidroxil-amin).

Majd megismételtiik a kisérletet Mohr-s6 adagoldsa mellett. A 4.11. abran az aktinidak
megoszlasat mutatom be a frakciok kdzott a modositott eljarasban.
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4.10. abra: Aktinidak EK elvalasztdsa TRU gyantan modelloldatbol

elualt %
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4.11. abra: Aktiniddk EK elvalasztasa TRU gyantan modelloldatbdl, melyhez

50 mg Mohr-so6t adtunk a NaNO; adagolasa el6tt (az Am-ot nem abrazoltam)
elualt %

& Th
MNp
EU
& Pu

Az utobbi kromatogram egyértelmiien mutatja, hogy redukaldoszer adagolasaval a Np-ot
Np(IV)-ként sikeriilt megkotni a TRU gyantan.

A két kisérletet 6sszehasonlitva belathatd, hogy a redukdloszer (Mohr-s6) szerepe dontd,
hatasara a Np(IV) és a Pu(Ill) forma képzddik az oldatban, majd a NaNO; visszaoxidalja a
Pu-ot a Pu(IV) allapotig, mig a Np(IV) nem valtozik. Tehat sikeriilt mind a Np-nak, mind a
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Pu-nak az erds komplexet képezd IV-es formajat stabilizalni. Ebben a rendszerben a
legerdsebben kotédd komponens az U, majd a Np, de mindegyik aktinida megkotddik és
egyenként eludlhaté az Am, a Pu redukalva Pu(Ill)-m4, a Th, csak a Np €s az U elvalasztasa
nem tokéletes. (A Ti** szerepét késobb targyalom.) Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy
sikeriilt az Am, a Pu, a Th és az U szétvalasztasa egyetlen EK oszlopon (a Np mennyisége az
U mellett a legtobb mintaban elhanyagolhato).

4.3.2.1. Az Am, Pu, Th és U izotopok elvdlasztdsa extrakcios kromatogrdfidval és elemzése a-
spektrometridval - gyors moédszer 21

A kidolgozott kromatografias eljarast ezutan beépitettiik egy olyan modszerbe, melyben 0.5-1
grammnyi talaj-, tiledékmintat tartunk fol LiBO;-os omlesztéssel, majd a kihilt 6mledéket
100 mL 1M HNOgs-ban oldottuk. Reduktiv kozegben (melyet hidrazin adagolasaval értiink el)
alkalifoldfém-fluorid (els6sorban CaF;) csapadékkal koncentraltuk az aktinidakat. A lesziirt
csapadékot borsav adagolasa mellett 10 mL 2M HNOg3-ban oldottuk, majd 50 mg NaNO,-tel
allitottuk be az oxidacios allapotot. (Mohr-s6 adagolasara valédi mintdk feldolgozasanal
altaldban nincs sziikség, mert a redukcid a hidrazinos kdzegben végezett CaF;-0s
el6koncentralas soran megtorténik.) Az igy elkészitett oldatot pihentetés utan vittiik f61 a TRU
gyantaoszlopra, és végeztiik a kidolgozott protokoll szerinti elvalasztast. El6zetesen mind az
Omlesztés korilményeit, mind a CaFj-os el6koncentralds koriilményeit megvizsgaltuk ¢és
optimalizaltuk. Nyomjelzett talaj- ¢és tliledékmintdk feldolgozasa utan meghataroztuk y-
spektrometriaval, ill. ICP-MS moddszerrel az aktinidak megoszlasat a kiilonbozé frakcidkban.
Az eredmények megfeleltek a modelloldatok vizsgalata alapjan vartaknak. A kidolgozott
elvalasztasi eljaras folyamatéabrajat a 4.12. abran mutatom be.

4.12. 4bra: Az Am, Pu, Th, U izotopok gyors meghatarozasara alkalmas modszer vazlata

MINTA: 0.5-1.0 g talaj
Nyomjelzok

LiBO, o6mlesztés
RONCSOLAS

Ca-fluorid

LEVALASZTAS

TRU
EK
Am,Cm Pu Th U(Np)
a-spektrometria  a-spektrometria  a-spektrometria a-spektrometria
2“Am, ZMCm, 242Cm 239, ZAOPU, ZSBPU ZSZ-I—hY 230-|—hY ZZBTh ZSBUY 235UY 234U
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ICP-MS méréseket végeztink tovabba ,totalquant” ilizemméddban valédi mintdk
feldolgozasakor kapott frakciokon, hogy meghatdrozzuk az esetleges zavar6 komponenseket.
Standard talajmintdkat tartunk fol a bemutatott Omlesztéses technikaval, majd a teljes
elvalasztas végén kapott frakciokat elemeztiik és szamoltuk az egyes elemek kitermelését az
eredeti mintara ill. a hozzaadott reagensekre vonatkoztatva %-ban. A 4.13. tablazatban
bemutatom a NIST-4355 talajminta elemzési eredményeit.

4.13. tablazat: A TRU oszlop elutumaiban detektalt elemek. Terhelés: 0.5 g NIST-
4355 talaj kémiai feldolgozasa utan (LiBO, oOmlesztés, oldas 1M HCI-ban,
elokoncentralas CaF2-dal, oldas 2M HNO3/0.1M NaNO,-ben) kapott oldattal. Oszlop:

e

25 mm hossza, 4 mm atmérdjii TRU gyanta

NIST-4355 elutum a terhel6 % -ban
12mL  5mL2M HNO3/ 5mL2M HNO3/5mL 2M HNO3/ Amelutum  Amelutum Ammoso

effluens  0.01IM NaNO2 0.01M NaNO2 0.01M NaNO2 5mL 4MHCI 5mL4MHCI 5mL 4M HCI
Li 92 8 0 0 0 0 0
B 91 10 0 0
K 92 8 0 0 0 0 0
Rb 91 8 0 0 0 0 0
Cs 92 8 0 0 0 0 0
Be 87 9 0 0 0 1 3
Mg 91 9 0 0 0 0 0
Ca 92 8 0 0 0 0 0
Sr 92 8 0 0 0 0 0
Si 91 10 0 0 0 0 0
Pb 89 11 0 0 0 0 0
Bi 0 0 0 0 98 1 3
Ti 52 47 1 0 0 0 0
zr 91 9 0 0 0 0 0
Hf 91 8 0 0 0 0 0
Mn 98 11 0 0 0 0 0
Fe 72 28 0 0 0 0 0
Co 95 5 0 0 0 0 0
Ni 7 15 3 1 4 1 0
Cu 88 10 0 0 2 0 0
Y 39 50 9 1 0 0 0
Nb 86 14 0 0 0 0 0
Ta 25 25 42 4 4 0 0
W 83 15 1 0 1 0 0
La N N
Ce N N
Pr 0 1 2 3 93 0 0
Nd N N
Sm 0 2 3 5 89 0 0
Eu 6 3 6 8 77 0 0
Gd 3 7 12 14 63 0 0
Th 5 11 17 18 48 0 0
Dy 11 21 27 20 20 0 0
Ho 23 34 28 11 5 0 0
Er 36 41 19 4 1 0 0
Tm 47 41 11 1 0 0 0
Yb 55 37 6 1 1 0 0
Lu 64 31 2 1 1 0 0
N=nem mértiik
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Mind a matrix komponensek, mind a nyomelemek a lantanidak kivételével nem kotédnek
meg a TRU oszlopon. A nehéz lantinidak jelents hanyada szintén a 2M HNO3 terhel6oldat
effluensébe keriil, a konnyl lantanidak kotédnek meg a TRU gyantan és eludlodnak az Am-
mal egyiitt. A feldolgozott 0,5-1 g-nyi talajmintakban altalaban nincs annyi lantanida, amely
az Am a-spektrometrids meghatarozasat zavarna.

A kidolgozott gyors moédszert standard referencia talaj- és tiledékmintak mérésével validaltuk.
A 414, tiblazatban a kémiai kitermeléseket, a 4.15-ben pedig az ismételt mérések
eredményeit mutatom be.

4.14. tablazat: Kémiai kitermelések kiilonbozé standard referenciaanyagok
elemzésénél (feldolgozott mintamennyiség: 0.5 g)

Kitermelés
Minta Am Pu Th U
kod

IAEA-384 96% 91% 2% 91%
IAEA-367 100% 92% 95% 92%
IAEA-368 93% 94% 73% 81%
NIST-4357 103% 91% 94% 91%
IAEA-385 91% 59% 84% 21%
IAEA-135 89% 75% 83% 43%
Aﬂhg " 96% 85% 84% 5%
STDEV%  5,4% 14% 10% 30%

4.15. tablazat: Az TAEA-135 standard referencia talajminta ismételt mérésének
eredményei (feldolgozott mintamennyiség: 0,5 Q)

Minta Am #1am Pu 239240py | 28py Th 22Th u 8y
kéd kitermelés akt.konc. lo kitermelés akt.konc. lo akt.konc. lo kitermelés akt.konc. lo kitermelés akt.konc. lo
- Bag/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg Ba/kg
135B 0,84 3198 53 0,64 2248 4,6 40,2 14 0,86 432 51 035 288 18
135 4 0,81 3395 84 0,60 2416 77 434 24 0,86 31,2 16 043 243 22
135 5 0,93 2922 70 0,59 2247 75 411 24 0,86 357 17 0,28 329 32
135F 0,80 2847 43 0,81 188,0 32 351 10 0,87 29,9 13 0,42 259 15
135 1 0,95 2948 53 0,83 198,6 42 36,8 14 0,88 338 20 0,29 29,7 30
135 2 0,90 369,9 63 0,78 2818 55 484 15 0,88 333 19 041 257 22
135 3 0,87 3155 30 0,74 209,9 4,6 36,7 14 0,85 314 20 0,37 28,0 2,6
1358 0,86 3218 47 0,84 2153 35 411 11 0,89 329 16 0,28 273 17
135 6 1,01 3044 76 0,83 205,2 34 355 10 0,39 350 23 0,78 23 10
135 7 0,96 2710 71 0,81 196,0 33 310 10 0,98 295 15 0,56 28,0 14
135 9 0,86 2917 43 0,80 19338 33 346 10 083 329 14 0,60 26,1 12
Atlag 0,89 309,6 0,75 2163 38,5 083 335 043 27,2
STDEV 0,06 279 0,09 27,0 49 0,15 37 0,16 28
STDEV % 73 9,0 125 12,5 12,6 18,3 112 359 10,4
Referencia érték 3180 8 213 13 43 2 369 15 30 7
referencia idében
Referencia érték 309,9 8 2129 13 37,9 2 36,9 15 30 7
méréskor

Referencia id6:1992-01-01

Az atlagos kémiai kitermelések megfelelden magasak (275%). Az U és a Pu esetében néhany
mintaban alacsonyabb kitermeléseket mértiink, melyrél megallapitottuk, hogy oka a nem
elégséges redukcio volt az adott matrixban. A redukcié koriilményeit megvaltoztatva sikertilt
ezeknél a mintaknal is magasabb kitermeléseket elérni (lasd a 4.15. téblazat utolsé 3
mintdjat). Az TAEA-135 {iledékmintaban mért aktivitaskoncentraciok jol egyeznek a
referenciaértékekkel és a mérések ismételhetdsége is megfeleld.
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r 21 o 7 . o 1
A moddszer™ 10 eloényei a kdvetkezok:

. Az dmlesztéses minta feltaras gyors és teljes.
. Az aktiniddk CaF;-os el0koncentralasa jo hatasfoku és az utdna kovetkez6 EK

elvalasztast matrix fliggetlenné teszi.

° 1 mL térfogath TRU gyantaoszlopon torténik az Am, Pu, Th, U elvalasztas, ami gyors
¢s gazdasagos.

. Az egyes frakciokbol kozvetleniil (beparlas, atalakitas nélkiil) készithetoek
mikrolecsapasos technikaval a-forrasok.

. A kémiai kitermelések daltaladban magasak (275%) ¢és a forrasok radioaktiv
szennyezOktol mentesek. A frakciok tisztasaganak jellemzésére a 4.13. abran bemutatok egy-
egy a-spektrumot, melyet a modszer alkalmazasaval késziilt forrasokrdl vettiink fol.

. A teljes elemzés gyors, elvégezhetd 24 oran beliil (egy €jszakés detektalas mellett).

A modszert a NAU seibersdorfi laboratoriuméban **Am és Pu izotopok meghatarozasara
validaltuk talaj és tiledékmintakban, és errél kiilon NAU kiadvanyt jelentettink meg.** A
modszert illetve annak részeit szdmos analitikai feladat megoldasaban alkalmazzuk (lasd az
alkalmazasi példakat a fejezet végén).

4.13.4bra: A TAEA-135 minta feldolgozasaval kapott Pu, Am, Th és U spektrumok
(betitésszam a csatornaszam fliggvényeében)

150 Th-228

Pu-242
o Pu-239 240 G6-230
o TR-232

Pu-238 ! Ra-229 Rn-220
f“.” .
h } ‘m‘ [ ’”,'
e oty k! T AL
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| i

250 500 730 1000 1210 1500
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n

U-232
m am-241

100

m | (Am-243
| [ 9238
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250 500 75 00 1250 150 250 500 750 "o 1250 1500
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4.3.2.2. Az Am, Pu, Th és U izotopok elvdlasztdsdra kidolgozott extrakciés kromatogrdfids
mdadszer kiterjesztése a Np elvdlasztdsdra TRU gyanta alkalmazdsdval??

A 2"Np meghatarozasa nagy érzé¢kenységgel végezheté el ICP-MS technikaval, de az elemzés
f3 zavar6 komponense a szomszédos tomegszamnal detektalhato 22U izotop. Ezt a zavar6
hatast nevezi az angol szakirodalom ,,isotope abundance”-nek, ami a Np esetében azért
kritikus, mert a természetes uran izotdp altalaban nagysagrendekkel nagyobb mennyiségben
fordul el mind a természetes, mind a nuklearis mintakban mint a 2'Np. A kétmillio éves
237

felezési 1deji “"'Np detektalhaté oa-spektrometridval is, de ennek a moddszernek az

érzékenysége lényegesen kisebb a tomegspektrometrids modszerénél. Az a-spektrometrias
elemzést is zavarja az U, elsOsorban a 234U, de fontos zavar6 komponens a természetes
eredetti 2°Th is. A 237Np, a 2%U és a 2°Th a-csucsai a 4,79; 4,78 és 4,69 MeV energianal
lathatok, ezek felbontasa spektrometrias eszkozokkel nem egyszerli feladat. Mindezek
figyelembe vételével a radiokémiai elvalasztast gy kivantuk tovabbfejleszteni, hogy

megfelelden tiszta frakciokat kapjunk mind a Np, mind a Th és az U esetében.

A TRU gyantan végzett modellkisérletekbdl kidertilt, hogy a Np is megkothetd a gyantan 1V
oxidacios allapotban, de az alkalmazott HCI-as eluensek mellett nem sikeriilt a Th, Np és az U
elvalasztasa egymastol (lasd a 4.14. abrat).

4.14. dbra: A Np, az U és a Th elucios kromatogramja TRU gyantan 2,5M HCl-val. A gyanta
térfogata 1 mL, oszlophossz 25 mm, a modelloldat 2°Th, *'Np és **U izotopokat
tartalmazott, melyek mennyiségét ICP-MS moédszerrel mértiik.

elualt %

A Th, Np ¢és U elvalasztast az oxidacios allapot valtoztatasaval kivantuk az oszlopon
megvaldsitani, mikzben a TRU oszlopra kidolgozott Am és Pu elvalasztast valtozatlanul
hagytuk. A Pu eludlasa utan az erdsen reduktiv kozegben, a Th mindig I'V oxidacios allapotu,
az U pedig a IV és VI oxidacios allapotban van (ldsd ennek bizonyitdsat a publikéci(')banzz).
Feltételeztiik, hogy a Np(IV) a nem kotddd Np(V) vagy esetleg Np(Ill) formaba alakitva
kiilonbozd oxidalo- illetve redukaldszerekkel, az oszloprdl eludlhatd, majd a Th és az U
egyszeriien elvalaszthato. Az alabbi reagenseket probaltuk ki: 0,001 mol L™ és 0,05 mol L™
KMnOy, 0,1mol L™, 0,001 mol L™ NaNO,, 0,05 mol L™ K;S,0s, 0,05 mol L™ K,Cr,07 1 mol
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L HNO;z-ban; 0,05 mol L™* TiCl, 1,5 mol L™HCI-ban, illetve 0,05 mol L™ K;S,0s és 0,05
mol L™ NaSO; 3 mol L™ O, mentes HCl-ban és 0,05 mol L™ TiCls 1,5 moIL™ HCl-ban.
Egyik esetben sem sikeriilt a Np-ot elualni. Ezzel bizonyitottuk, hogy a Np(IV) oxidéacios
allapota a TRU gyanta hatdsara nem valtoztathaté meg, holott az ismertetett reagensek vizes-
savas oldatokban alkalmasak a Np oxidalasara vagy redukalasara. Természetesen lehetséges,
hogy a folyamat csak lassu kinetikaji, vagy az V oxidacios allapoton egybd1 athaladva a Np a
j61 k6tddo VI-os oxidacios allapotba jut. Ennek a kérdésnek a tovabbi vizsgalata érdekében a
kozismerten gyors Ti**/Ti*" redox rendszerrel terveztiink tovabbi kisérleteket.

20Th, 2"Np és 2°U izotopokat kotottink meg TRU oszlopon reduktiv Ti**/4M HCI
kozegbbl, majd a Ti**-at kimostuk az oszloprol és 0,05M TiCls/2,5M HCI oldataval eludltuk
az oszlopot és mértiik a frakciokban ICP-MS mddszerrel a 2827, 237Np és 23U mennyiségeét.
A 4.15. abréan a kapott elicios kromatogramokat mutatom be.

4.15.4bra: %2Th, 2'Np és U eluciés kromatogramja 0,05M TiCla/2,5M HCI eluenssel
elualt %

A 0,05M TiCls/2,5M HCI eluenssel ugy sikeriilt a Th-ot elualni, hogy kézben a Np és az U az
oszlopon maradt. A Np viselkedése tehat nem a IV oxidacios allapotu Th-hoz hasonlit, hanem
az ettdl Iényegesen kiilonboz6 U-Ehoz, amely konnyen oxidalhato volta miatt feltételezhetéen
U(V1)-ként van jelen. Mindebbé] arra kovetkeztettiink, hogy a Ti**-gyel sikeriilt a Np-ot is
Np(VI)-ta oxidalni. A fenti kisérletet 0,05M TiCls/2,5M HCI eluenssel megismételve a Th
tovabbra is jol elualhatd, de a Np-nak kb. 60 %-a a Th-mal egyiitt elualodott, amibdl arra
kovetkeztettiink, hogy a Ti®* a Np-ot valamilyen hanyadban redukélta, és a Np(IV) a Th-hoz
hasonldan eludlodott.

Irodalmi adatok'” és korabbi vizsgalataink is azt mutatték, hogy a HCl-as elucional (Ti** vagy
Ti** reagens nélkiil) a Th frontja elnyujtott. Ezért “°Th nyomjelz6vel vizsgaltuk a Th elticiés
tulajdonsagait. Az eredményeket a 4.16. abran foglaljuk 6ssze.
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4.16.4bra: °Th eluciés kromatogramja 2,5M HCl-val, 0,05M TiCls/2,5M HCI, 0,05M
TiCls/2,5M HCI eluens 5 mL-es frakcioival
elualt %

02.5MHCI
02.5M HCI/0.05M Ti3+
®25MHCI/0.05M Tid+ [

Megallapithatjuk, hogy mind a Ti®*, mind a Ti*" jelenlétében a Th eluci6 felgyorsul. A Ti az
elicioban Th analogként viselkedik, kis mértékben kotddik a TRU gyantan majd elualodik és
kozben kiszoritja a Th-ot. Meglepd mdédon a Ti-nak mindkét formdja azonosan kedvezd hatast

crcr

oldattal elualtuk.

A Th sikeres elvaéasztasa utan végiil a Np és az U eluciojat optimalizaltuk. El6bb a Np-ot
elualtuk 2M HCI/0,05M TiCl3 reagenssel, mely feltételezhetéen a Np-ot Np(IV)-gyé
redukélja, amely a Th-hoz hasonldéan kiszorithatdo a gyantardl. Az U is redukalodik a Ti**
reagenssel, de pozitivabb elektrodpotencialja miatt ez a redukcio lassabb, mint a Np-¢, igy az
U elucioja is késleltetett. A Np €s az U kromatografias elvalasztasat a 4.17. dbra szemlélteti.

4.17.abra: A Np és az U eluciés kromatogramja 0,05M TiCl3/2,0M HCI, majd 0,05M
TiCls/1,5M HCI eluensekkel

elualt %

Az ily modon optimalizalt eljarasban bar a Np és U csticsok szétvalnak, mégis kb. 90 %-0s
Np kitermelés mellett az U-nak kozel 10%-a szennyezi a Np frakciot. Ezért ICP-MS mérések
esetén a Np-ot tovabbi lépésben tisztitani kell.

77/118



dc_873 14

Az aktiniddk meghatarozasara kidolgozott, TRU gyanta hasznalatan és a-spektrometrids
elemzésen alapuld moédszer fobb 1épései a kdvetkezOk (lasd a folyamatabrat a 4.18. abran):

. 0,5-1,0 g szilard mintahoz (talaj, iiledék) nyomjelzék adagolasa: 2*Am-**Np, 2Pu, 2#2U-?2Th (**Th),

. feltaras omlesztéssel LiBO,-tal,

. O0mledék oldasa 100 mL 1M HNOs-ban,

. aktinidak el6koncentralasa reduktiv kdzegben CaF, csapadékkal,

. csapadék oldasa 15 mL 2M HNOj; oldattal, oxidacios allapot (Pu(IV), Np(IV), U(IV, VI) beallitasa
NaNO,-tel,

. kromatografias elvalasztas egyetlen kis méretli TRU gyanta-oszlopon (1 mL gyanta):

terhelés: 15 mL 2M HNO3/0,1M NaNO, oldatbdl,
Am elucié: 10 mL 4M HCI,
mosas: 5 mL 4M HCI,
Pu eltcié Pu(Ill)-1ént: 10 mL 4M HC1/0,01M TiCls,
mosas: 15 mL 4M HCI, 5 mL 4M HCI/0,05M TiCly,
Th elucié Th kiszoritasaval Ti reagenssel: 20 mL 2M HCI1/0,05M TiCl,, mikézben a Np és az U
oxidalodik Np(VI)-ta ill. U(VI)-ta,
mosas: 15 mL 4M HCl a Ti** eltavolitasara,
Np elucié Np(IV)-ként: 20 mL 2M HCI1/0,05M TiCls,
mosas: 10 mL 2M HCl a Ti** eltvolitasara,
U elacio: 20 mL 0,1M HCI1/0,1M HEF.
. az aktinida frakciok mindegyikébdl kozvetleniil NdF; mikrocsapadékkal a-forras készitése.

A modszert modell-oldatokkal, dorzsmintakkal és standard referencia talajmintaval teszteltiik,
a kémiai kitermelések a teljes folyamatban az a-forras készitéssel egyiitt az Am, Pu, Th, Np
¢s U esetében 69, 86, 58, 52 illetve 50 %-nal mindig nagyobbak voltak, ami az Osszetett
eljarasban jonak mondhato. A frakciok tisztasadga is megfeleld volt.

4.18.abra: Az aktinidak elvalasztdsanak és meghatarozasanak folyamatabrdja (az ICP-MS
mérések részleteit 1asd a 4.3.2.3. pontban)
MINTA: 0.5-1.0 g talaj

Nyomjelz6k

LiBO, 6mlesztés

RONCSOLAS
Ca-fluorid
LEVALASZTAS
TRU
EK |
4M HCI 4M HCI 2M HCI 2M HCI 0,1M HCI
0,01M T|(:|3 0,05M T|CI4 0,05M T|<:|3 0 1M HF
[ Am,cm | [ Pu [ Th ] [ Np ]
DGA GA
EK
a-spektr. a-spektr. ICP- MS a-spektr. ICP MS  o-spektr. 1CP- MS a-spektr. ICP-MS
239.240py, 238 282y, 280y, 2287, 237 238 235 234y

241Am 244Cm
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4.3.2.3. Az aktiniddk elvdlasztdsdra kidolgozott - TRU gyantdn végzett - elvdlasztdsi eljdrds
illesztése az a-spektrometrids illetve az ICP-MS méréstechnikdhoz??

Az analizis érzékenységének és megbizhatosaganak novelése érdekében célul tliztiik ki, hogy
az a-spektrometrias detektalas mellett tobb izotopot ICP-MS technikéval is meghatarozunk.
Ez kiilondsen eldnyds a 2'Np, a *®U, a **U, a **’Th esetében, ahol az érzékenység
nagysagrendekkel ndvelhetd. A Pu esetében ICP-MS méréssel kimutathaté egymas mellett a
2%py ¢s a *%Pu. a-spektrometriaval alacsonyabb detektalasi hatarral mérhetdek a 2'Am,
244Cm, ?*Cm izotopok, a *Th valamint a ***Pu.

Ahhoz, hogy a kromatografids elvalasztds soran kapott frakciokat ICP-MS berendezésbe
adagolhassuk, el kell tavolitani a zavar6 komponenseket, igy elsdsorban a kiilonbozd Ti
specieszeket, hogy a mintdk sotartalma legalabb 0,1% ald csokkenjen, valamint egyes
aktiniddkat célszeri tovabb tisztitani, hogy megfelelé dekontaminacids tényezdt érjiink el.
P¢ldaul a 237Np mérése esetén nyomnyi 28 is zavar.

A TRU gyantan elvalasztott aktinida-frakciokat DGA gyantan tisztitottuk meg. A DGA
gyanta inert hordozon megkotott N,N,N’,N’-tetra-n-octil-di-glikolamid (a  TrisKem
International regisztralt terméke), amelynek kiilonosen nagy a szelektivitasa mind a III, IV és
as és HCl-as oldatokbol 10° vagy anndl nagyobb megoszlasi hanyadossal koti meg semleges
tri-dentat komplexként az aktinidakat, nevezetesen az Am, Pu, Th clemeket és a megoszlasi
hanyados U esetében is nagyobb 100-nal®, Tapasztalatunk szerint a Np is megkotheté DGA
gyantan. A frakciok tisztitdsahoz 150 mg-nyi gyantabol késziilt mikrokollondkat hasznaltunk,
melyeken gyorsan elvégezhetd az elvalasztas. Az aktinida frakciokat 4M HCl-as kozegben
(atformalas nélkiil) vittiik fel az oszlopokra, a zavar6 komponenseket mostuk ¢s végiil az
aktinidakat hig savval elualtuk. Az egyes eljarasokat részletesen bemutattuk egy 2013-ban
megjelent cikkiinkben?,

Ezt a moddszert is teszteltik modell-oldatokkal, dorzsmintakkal és standard referencia
talajmintaval, a kémiai kitermelések a teljes folyamatban a Pu, Np és U esetében 44-70, 36-58
illetve 41-71 % kozt valtoztak, mindig valamivel kisebbek voltak az a-spektrometriahoz
készitett forrasok kitermelésénél. Az Am és a Th esetében nem végeztiink ICP-MS méréseket.
A frakciok tisztasaga az ICP-MS elemzésekhez megfelel6 volt.

Megfeleld detektdlasi hatar elérése érdekében a mintdk tipikus aktinida-tartalma alapjan
terveztiik meg a TRU gyantan elvélasztott frakciok osztasat a kétféle méréshez, az -
spektrometriahoz és az ICP-MS-hez. A tipikus detektalasi hatarok 0,5 g iiledék mérésekor
meglehetdsen alacsonyak, értékiiket konkrét példan a 4.16. tdblazatban mutatom be.

A tablazat mutatja, hogy a kétféle méréstechnika jol kiegésziti egymast, és bizonyos

esetekben az eredmények Osszehasonlitasara is alkalmas, mint példaul a *****°Pu §ssz
aktivitdsa mindkét modszerrel hasonlo érzékenységgel hatarozhato meg.
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4.16. tablazat: Mért detektalasi hatarok IAEA-135 referenciaminta (0.5 g) esetében
NM: nincs mérés)

P
spektrometria ICP-MS
[mBg/g] [mBg/g]
1am 05 NM
238py 06 NM
Bpy NM 04
240py NM 11
2py NM 674
239‘240PU 0’3 NM
228Th 0,5 NM
B0Th 0,4 15
2Th 01 0,005
SUN 0,4 0,01
24y 03 0,38
2%y 05 0,001
28y 05 0,004

A moddszer validalasi eredményeibdl példaként az IAEA-135 standard referenciaanyag mérési
eredményeit mutatom be a 4.17. tdblazatban.

4.17. tablazat: Az IAEA-135 standard referenciaanyag elemzési eredményei
ICP-MS a-spektrometria Referencia értékek a mérés idején
Aktiv.konc.  szoras (16) rel.szoras Aktiv.konc. széras (16) rel.szoras Aktiv.konc. széras (16) rel.széras
[Ba/g] [Ba/g] (%] [Ba/g] [Ba/g] [%0] [Ba/g] [Ba/g] [%0]
*Am NM NM NM 0.389 0.009 2.4% 0.370* 0.063 17.1%
Z8py NM NM NM 0.036 0.002 6.6% 0.037 0.002 4.7%
py 0.13 0.007 5.6% NM NM NM - - -
20py 0.095 0.005 5.7% NM NM NM - - -
#1py 1.325 0.249 18.8% NM NM NM - - -
29240py 0.225 0.009 4.0% 0.224 0.008 3.6% 0.213 0.013 6.1%
28Th NM NM NM 0.043 0.006 14.1% 0.035 0.003 9.0%
20Th 0.11 0.03 30.6% 0.08 0.01 13.5% 0.069" 0.006 9.0%
#2Th 0.041 0.006 13.7% 0.037 0.005 14.4% 0.037 0.001 4.1%
Z'Np 0.0007 0.0001 12.3% <LD - - -
24y 0.026 0.001 5.5% 0.019 0.004 10.6% 0.028 0.006 19.6%
2y 0.0014 0.0001 4.6% 0.0012 0.0004 28.0% 0.001 0.0003 31.0%
Z8y 0.03 0.001 4.7% 0.023 0.003 7.0% 0.03 0.005 15.8%
NM: nincs mérés Th kitermelést a-spektrometriabol * informacios érték

Az eredmények Osszességében jol (a mérési bizonytalansagon beliil) egyeznek a referencia
illetve az informaciés értékekkel. Jo az egyezés az a-spektrometriaval mért 2**?*°Py aktivitas
és az ICP-MS-sel mért “*Pu és *Pu aktivitis Gsszege kozott is. A Th és U izotopok
eredményei szintén megfelelnek a referencia illetve az informacios értékeknek. A 'Np
aktivitdskoncentraciojardl nincs irodalmi adat.

Osszefoglalva megallapithat, hogy a kidolgozott médszer alkalmas a Th, U, Np, Pu és

Am(Cm) elvalasztasara és elemzésére a-spektrometridval és ICP-MS méréstechnikdval. A két
fiiggetlen méréssel tobb és pontosabb informdacidt kapunk a minta aktinidatartalmar6l mint
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egyetlen méréstechnika esetében. Kiilonb6zd mintatipusokban a kovetkezd izotopok
hatérozhatoak meg: °Th, 2°Th, 2Th, #'u, **U, (**°U), #8U, #'Np, **®pu, ?*Pu, *°puy,
241, 217y 2440y 2420

4.3.3. Alkalmazasi példak aktinidak elvalasztasara TRU gyanta hasznalataval

és meghatarozasara a-spektrometriaval és/vagy ICP-MS méréstechnikaval

A moddszer kiilonb6zo valtozatait rendszeresen hasznaljuk elsdsorban radioaktiv hulladékok és
kornyezeti mintak elemzésére. Nuklearis mintakndl (atomerémiivi primer viz, radioaktiv
hulladékok) legtobb esetben a Pu és az U, valamint az Am és Cm izotopok mérésére van
sziikség. Amennyiben nagyobb mintamennyiségek (>10 g) feldolgozasaval érhetjik el a
kivant érzékenységet, akkor altalaban az U és Pu elvalasztasat a 4.1. fejezetben ismertetett
modon UTEVA gyanta hasznalataval végezziik, majd a 4.3.2.1. fejezetben bemutatott moédon
valasztjuk el az Am(Cm)-ot TRU gyanta alkalmazasdval. Amennyiben kisebb
mintamennyiségek feldolgozasa is elegendd a megfeleld detektalasi hatar biztositasahoz,
akkor a TRU gyanta alkalmazasan alapulo gyors modszert hasznaljuk (4.3.2.2. fejezet),
amelyben egyetlen oszlopon vélasztjuk el az Am(Cm), Pu, Th és U frakciokat illetve sziikség
esetén a Np frakciot (4.3.2.3. fejezet) is. Annak eldontésére, hogy melyik méddszerre van
sziikség a hulladék mintakbol elézetesen Ossz-alfa mérést végziink. A feltart minta kis
aliquotjabol NdF3-os mikrolecsapéassal nyomjelzék adagoldsa nélkiil reduktiv kdzegben a-
forrast készitlink, és az a-spektrometrias eredmények alapjan becsiiljiik meg nemcsak a minta,
hanem a nyomjelzé mennyiségét is.

Kornyezeti mintak természetes radioaktivitisanak meghatarozasakor a vizsgélatok targya az
U és a Th aktivitasa, melyet szintén az UTEVA moédszerrel végziink.

Az aldbbiakban fontosabb alkalmazasi példakat sorolok fel.
1. Standard referenciaanyagok rendszeres vizsgalata mindségellendrzési célbol.

A Radanal Kft. Radiokémiai Laboratériumanak mindségellendrzési rendszerén beliil évente
mérjilk standard referenciaanyagokban az aktinidak koncentracidjat. Igy meghatérozzuk a
234U, 235U, 238U, 238Pu, 239'24°Pu, 241Am aktivitaskoncentraciojat a MAPEP (Mixed Analyte
Performance Evaluation Program) standard referencia talajmintajaban, a MAPEP-06-MaS-15
mintaban. Tovabba rendszeresen részt vesziink hazai és nemzetkdzi Osszemérésekben.
Példaként bemutatom a varsoi Institute of Nuclear Chemistry and Technology (ichtj) altal
szervezett Osszemérésben (Proficiency testing) 2013-ban elért eredményeinket (4.18.
tablazat). *"Am-et és **Pu-et kellett meghatarozni ivoviz és bizaliszt mintakban. A
lisztmintdkat elhamvasztottuk, majd 65% HNO3 és 30% H0, segitségével feltartuk, a
maradékot feloldottuk. A viz- és feltart lisztmintakban CaF,-dal koncentraltuk az aktinidakat,
majd TRU gyantan végeztik el az elvalasztast és o-forrasokat készitettink. Az Am
frakciokban a forrds készités eldtt Am-lantanida elvalasztast is végeztink TEVA gyanta
hasznalataval.
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4.18. tablazat: Mérési eredmények az ichtj altal 2013-ban szervezett nemzetkozi
Osszemérésben
Analit egység Meért értékek | Referencia értékek | z- Zeta-
Minta kod x érték U Xref €rt€K  Uref score | score
SZOras SZOras
(k=1) (k=1)
“Am Bg/dm® | 4,76 0,13 5,01 0,07 -0,5 -1,7
Al/13 ivoviz
M Am Bg/dm® | 11,3 0,27 11,48 0,15 -0,2 -0,6
A2/13 liszt
“*pu p113 | Bg/dm® | 0,787 | 0,034 0,903 0,051 | -1,2 -1,9
ivoviz
“py p213 | Bg/dm® | 0,564 | 0,021 0,613 0,025 | -0,3 2,0
liszt

Az eredmények mind a pontossagi, mind a precizitasi kritériumnak megfeleltek. (Pontossagi

kritérium: |X

= X‘ <2,58(u’, +U?)"?; precizitasi kritérium: ur<3%)

2. Aktinida izotopok meghatdrozasa kis mennyiségii radioaktiv hulladékokban

Evek 6ta elemziink aktinidikat a paksi atomerémii folyékony radioaktiv hulladékaiban. A
2003-as paksi Tlizemzavar kovetkeztében a hulladékaramokban a normal iizemi
koriilményekhez képest nagysagrendekkel magasabb aktinidakoncentraciok is eléfordulnak.
Az ilyen mintdk elemzésénél kis mintamennyiségbdl, néha csak 1-1 mL vagy akar ennél
kevesebb mintabol kell kiindulni és ezekhez a mintarészekhez adhatéak a Kismennyiségli
rendkiviil draga nyomjelz6k. Annak érdekében, hogy az elemzett aliquot jellemzé legyen
nagyobb hulladékmennyiségre, a megkevert mintdknak 10-100 mL-ét tarjuk fol, majd a
homogén oldatnak vesszilk a megfeleléen kis hanyadat, amelyet nyomjelziink ¢és
feldolgozunk. Ilyenkor a TRU gyanta hasznalatan alapuld ,gyors” elvalasztast
alkalmazhatjuk. A radionuklidokat altaldban a-spektrometridval hatarozzuk meg. Példaként
bemutatok néhany mérési eredményt 2012-b6l, melyeket ezzel a modszerrel kaptunk (4.19.
tablazat).

A mérési eredményekbdl a 4.2. fejezet 4.7. tablazataban bemutatott adatokbol levonhatd
kovetkeztetésekhez hasonld konkluzidk vonhatok le. A kivalasztott hdrom tartalyban a tartaly
aljarél vett mintakban 10° Bg/L nagysagrendben mérheté a “%*°Pu, #py és a ***Am,
ugyanakkor az U izotdpok aktivitdsa nagysadgrendekkel kisebb. A nagy transz-uran aktivitasok
mutatjak, hogy a tartdlyokban az lizemzavarban kontaminalodott hulladékot tarolnak Az
elemzési eredmények alapjan hatarozzdk meg az egyes hulladék tipusokra vonatkozo ,,scaling
faktorokat”, melyek segitségével a nem elemzett mintdk radioaktivitdsat és annak dsszetételét
becsiilik. Ezek az eredmények a radioaktiv hulladék kezelési és tarolasi stratégia alapjaul
szolgalnak.
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4.19. tablazat: Pu, Am, Cm ¢és U izotdpok elemzése folyékony radioaktiv hulladékokban a
TRU gyanta hasznalatan alapulé gyors modszerrel

Sor- [Tartalykod 8p le 2397240p 1o

szém (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm?)
6 |01TW15B00L A 9.37E+04 3.38E+03 9.84E+04 3.53E+03
9  |o1TW30B002 A  1.38E+04 4.48E+02 1.25E+04 4.08E+02
12 |01TwW30B005 A  1.22E+02 4.71E+00 9.63E+01 3.88E+00

241Am 10_ Z44cm 1 o 242cm 1 o
(Ba/dm®) (Bg/dm?®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®)
6 01TW15B001 A 8.73E+04 3.23E+03 1.22E+04 7.27E+02 <2.23E+02
9 01ITW30B002 A 1.33E+04 4.55E+02 2.77E+03 1.18E+02 3.81E+01 9.55E+00
12 | 01TW30B005 A 2.13E+02 8.75E+00 4.68E+01 3.00E+00 < 8.1SE-01
238U 10_ 235U 1 o 234U 1 o
(Ba/dm®) (Bg/dm?®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®) (Bg/dm®)
6 01TW15B001 A < 1.14E+03 < 1.66E+03 < 1.67E+03
9 01TW30B002 A 8.79E+00 3.60E+00 < 7.73E+00 3.39E+01 6.88E+00
12 | 01TW30B005 A < 3.79E-01 < 5.67E-01 1.15E+00 3.04E-01
3. Aktinida izotopok meghatdarozdsa kismennyiségii kornyezeti és bioldgiai mintakban

A ,,gyors” mddszer kis mennyiségii kornyezeti mintak, altalaban 1 g talaj, iledék vagy hamu
feldolgozasara alkalmas, mert ennél nagyobb mennyiségeket nehéz dmlesztéssel feltarni, sok
vasat tartalmaznak, amely kiszoritja a kis méreti TRU oszloprol az aktiniddkat, olyan
mennyiségben lehet benniik uran és térium, amely mar az oszlop kapacitasat is igénybe veszi,
¢s tartalmazhatnak annyi lantanidat, amely az Am frakcioba keriilve az a-forrasok vastagsagat
noveli nem elhanyagolhatdé mértékben. Némely specialis esetben feldolgozhat6 5 g kornyezeti
minta, de ekkor mar a minta Osszetételét célszerti ismerni. A mddszer eldnye a gyorsasaga,
vagyis az, hogy 24 oran beliil eredményt szolgéaltat. Mindezek miatt a mddszer ajanlott
alkalmazasi teriilete baleseti helyzetekben a kornyezeti aktinida szennyezettség felmérése,
nukleéris 1étesitmények potencidlis kornyezetszennyezésének felderitése.

A gyors modszer alkalmazédsaval hataroztuk meg a KFKI telephelyen a specidlis
szennyvizcsatorndban az aktiniddk mennyiségét és mértiink ***Am izotoppal kontaminalt
iszapot, melynek késobb a forrasat is sikeriilt felderiteni. A 4.20. tablazatban néhany
iszapminta elemzési eredményeit mutatom be.
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4.20. tablazat: Nuklearis 1étesitmény szennyviz-aknajabol 2013-ban
vett mintak aktinida szennyezettsége
Minta Minta lzotop Aktivitaskoncentracié  Széras
mennyiség (10)
gillml Bq/Lill. Bq/kg szaraz %
Pl. viz (<0,45 um) 500 Am-241 0.010 4.7
Pl. iszap (20,45 um) 0.105 Am-241 23400 1
Th-232 11,4 28
U-238 58 12
U-235 6,7 33
U-234 120 8.3
Pu-239,240 89 10
PIl. viz (<0,45 pm) 100 Am-241 LD
PIl. iszap (20,45 um) 0.5 Am-241 8800 5
Th-232 NM
U-238 17.6 9
U-235 LD
U-234 30 8
Pu-239,240 22 9

A modszerrel viszonylag gyorsan lehetett az iszapmintdkban kimutatni a 2 Am
szennyezettséget. Az Am egyértelmiien az iszapban koncentralodott, a vizben koncentracidja

a mentességi szintnél lényegesen alacsonyabb volt. Iddkdzben gondoskodtak a szennyezett
iszap eltavolitasarol.

2013. decemberében a piispokszilagyi radioaktiv hulladéktarold telephelyén hulladék
csomagok feldolgozdsa kozben harom alkalmazott ¢és a munkateriilet 2 Am-mal
szennyezddott el, amit egésztest-szamlalassal valamint helyszini y-spektrometrids mérésekkel
mutattak ki. A kontaminalt személyeket ért dozis meghatarozasahoz a legmegfelelobb
modszer a vizelet vagy széklet elemzése, mert ezzel az inkorporalt szennyezés azonosithato €s
elkiilonithetd a feliileti szennyezettségtol. A gyors modszer elsé fazisat alkalmaztuk a
vizeletmintadk mérésére, vagyis a TRU gyantardl elualt Am frakciot dolgoztuk fel. A
mintaelokészitéskor egyszerli savas roncsolast alkalmaztunk az Omlesztés helyett,

elékoncentralasra nem volt sziikség €s igy is 1 napon beliil kaptunk eredményt, melyet a 4.21.
tablazatban mutatok be.

4.21. tablazat: ** Am inkorporaciét szenvedek dolgozok vizeletében mért aktivitasok
(2013. dec. 17.)

Minta kod Am-C Am-D Am-K

akt.konc. szoras o |aktkonc. széras o |aktkonc. szoéras o
Izotdp (Bag/l) (Ba/l) akt. (Bg/l) o (Bg/l) akt. (Bg/l) o (Bg/l)
Am-241 1.50E-01 + 1.53E-02| 6.21E-02 * 8.90E-03| 8.71E-01 * 3.88E-02

A vizelettel, az inkorporaciot kdvetd 1 héttel, kivalasztodo tized Bq illetve 1 Bq nagysagrendii
! Am aktivitas Sv nagysagrendii effektiv dozist jelent a kontaminalt személy szamara.
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4, Aktinida izotépok meghatdarozdasa dorzsmintakban

Dorzsmintakat feliiletek szennyezettségének mérése és biztositéki (safeguards) elemzések
céljabol egyarant szoktak venni. Az utdbbi esetben az elemzések célja eltitkolt nuklearis
tevékenység felderitése a tevékenység helyszinén maradt nyomnyi jellegzetes szennyezdok
elemzése révén. Az analitikus szamdra nagy kihivast jelentd feladat elsGsorban nuklearis
anyagok, hasaddanyagok ¢és ezekbdl keletkezd izotdopok kimutatdsdra iranyul. Safeguards
analitikai vizsgalatokat a NAU szakértéi altal gyijtott mintakon a NAU specialis
nagytisztasagu laboratoriumaiban végeznek. A vizsgalatok hagyomanyos targyai az uran és a
plutonium izotdpjai, ezek izotdparanya, ami a keletkezési hely ujjlenyomataként értelmezhetd
¢s a tevékenység kimutatisara hasznalhatd. Az egyéb aktinidak vizsgalata felé az utobbi
években fordult a figyelem. Ezek kiegészitd informaciot szolgaltathatnak a dorzsmintaban
kimutatott szennyezddés eredetérél>.

A mi kutatasaink célja olyan Osszetett radiokémiai elvalasztas kidolgozéasa volt, melyben a
legfontosabb aktinida izotopok, az U, a Pu mellett a Np, az Am, a Cm és a Th nuklidjai is
meghatarozhatéak mind ICP-MS, mind a-spektrometrias méréstechnikaval. Erre a feladatra
alkalmas a 4.3.2.3. fejezetben bemutatott TRU gyanta hasznalatan alapulo elvalasztas, ahol az
ICP-MS mérésre szant frakciokat DGA gyantan tovabb tisztitottuk. Példaként bemutatom
azokat az eredményeket, amelyeket referencia dorzsmintdk elemzésével kaptunk, melyekben
az U (WIM-5-U) és a Pu (NBL CRM 122) mennyisége ismert volt (4.22. tablazat). A kémiai
feldolgozast kis mértékben atalakitottuk, hogy dorzsmintak vizsgalatara is alkalmas legyen. A
dorzsmintakat hamvasztottuk, majd nedves savas beparlassal tartuk fol. Elhagytuk a CaF;-0s
elékoncentralast és az oxidacios allapot beallitdsa utan kozvetleniil vittiik fel az oldatot a TRU
oszlopra. A teljes mintanak csak egy részét hasznaltuk az elemzéshez a nagy U és Pu
tartalom miatt (1ug ill. 1 ng). Az Am, Pu, Th, Np és U a-spektrometrids méréséhez a mintak
100, 90, 20, 90 ill. 50%-at hasznaltuk, a tobbi tisztitas és higitas utan keriilt ICP-MS mérésre
(lasd az elvalasztas folyamatabrajat a 4.18. abran).

4.22. tablazat: Safeguards célu referencia dorzsmintaban (Swipe-3) mért Am, Pu és U
izotopok aktivitasa

ICP-MS a-spektrometria Referencia értékek a mérés idején

Aktivitas szoras (16) rel. széras Aktivitas szoras (16) rel. széras Aktivitas  szoras (1o) rel. szoras

[Bdl [Bal %] [Bdl [Bdl (%] [Bal [Bal [%]

ZAm NM NM NM 13 0.3 2.10% 10.2 0.7 7.10%
#8py NM NM NM 3 0.2 5.60% 3.2 0.2 5.40%
9py 23 0.8 3.40% NM NM NM 24 1 5.00%
#0py 1.1 0.4 3.50% NM NM NM 11.7 0.6 5.00%
*py 115 16 13.80% NM NM NM 115 6 5.00%
#920py, 34.2 0.9 2.60% 31 1 4.60% 36 1 5.00%
By 0.0175 0.0006 3.30% <LD 0.0143 0.0007 5.00%
2y 0.00068  0.00002 2.30% <LD 0.00065 0.00003 5.00%
28y 0.0138 0.0003 2.30% <LD 0.0135 0.0007 5.00%
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Az eredmények altalaban a mérési bizonytalansagon beliil egyeznek a referencia értékekkel.
Kivételt képez a **Am és ?*° 2%y g-spektrometrias, a 2*U ICP-MS eredménye, ahol az
eltérés 27%, -14% ill. 22% volt, mig a mérési bizonytalansagok 2,1%, 4,6% és 3,3% értéknek
adodtak.

Am, Pu és U izotopokat hatadroztunk meg a Budapesti Kutatoreaktor technologiai helységeibdl
vett dorzsmintdkban is az ismertetett gyors modszerrel. Az eredmények a teriilet
szennyezettségének felméréséhez és az eredményes dekontaminalashoz jarultak hozza.

A TRU gyanta alkalmazéasan alapulé gyors modszert nemcsak alkalmazzuk, hanem tobb
helyen tanitjuk. fgy 2013-ban bemutattuk a finn loviisai atomerémii munkatarsanak, aki o-
spektrometrias méréseket fog bevezetni az erdmiivi gyakorlatba. A moddszert elméletben és
gyakorlatban is bemutattuk a varsoi Institute of Nuclear Chemistry and Technology (ichtj)
PhD hallgatéinak. 2014. aprilissban a modszet a NAU altal szervezett tovabbképzd
tanfolyamon tanitottdk az Argonne National Laboratoryban.

A 4.3. fejezetben bemutatott kutatds egy részéb6l késziilt Macsik Zsuzsanna PhD
disszertacioja (2013).

4.3.4. Tézispont

Kidolgoztunk egy olyan kombindlt és gyors elemzési eljarast, mellyel LiBO2-0os dmlesztés
utan CaFj-os elokoncentralast kovetéen egyetlen TRU gyantdval végzett extrakcios
kromatografias elvalasztassal, majd a-spektrometrias méréssel hatarozzuk meg a 2%8py,
239200py 238y 2By, B4y, 22Th, 20Th, 228Th ¢s **Am, 2**Cm, ***Cm izotopok aktivitasat
kiilonb6zo kis mennyiségli (tipikusan < 1g) szildrd mintakbol. A modszert az aktinidak
oxidacios allapotanak beallitasaval a 2"Np meghatarozasara is kiterjesztettiik, tovabba tisztitd
Iépés beiktatdsa utan alkalmassa tettiik ICP-MS mérésre. Meghataroztuk az eljaras fobb
paramétereit €s teljesitményjellemzoit (kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar).
A modszert teszteltiik és validaltuk nuklearis és kornyezeti mintak elemzésére, eredményesen
alkalmaztuk kiilonb6zd kornyezeti, nukledris (atomerémiivi hulladékok) és biztositéki célbol
vett dorzsmintdk vizsgdlatara. A mddszer pontos €s 1ényegesen egyszeriibb és gyorsabb, mint
a hagyomanyos eljarasok, alkalmas baleseti helyzetben 24 6ran beliil a felsorolt aktinidak
meghatarozasira. Az Am és Pu izotopok meghatarozasara alkalmas gyors modszer a NAU
ajanlott eljarasa.
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5. Mddszer fejlesztése 135Cs meghatarozasara

A °Cs 2,3 millid éves felezési idejii, tisztan B-boml6d radioizotép, lagy B-sugarzasanak
maximalis energidja 205 keV, ezért nehezen mérheté nuklidnak tekintheté. Hasadassal
keletkezik, egyedi hasadasi hozama 0,55%, kumulalt hasadasi hozama 6,5% (235U termikus
neutronok). A **Cs a **Xe reaktorméreg bomlasaban a kdvetkezéképp keletkezik:

135| £.6.57h >135)(e £.9.14h >135(:S £,2.3E6y N

Atomerémiivi eredetii mintakban, radioaktiv hulladékokban mindig eléfordul, keletkezik az
atombombdk robbantasakor, és megjelent kdrnyezetlinkben is, mennyiségét azonban — a
méréstechnikai nehézségek és a dozimetriai szempontbdl gyakran kis aktivitas miatt - ritkan
hatarozzak meg. Radioaktiv hulladékokban a hossza tavu tarolas soran mobilitasa miatt az
egyik fontos izotop. A 33Cs aktivitasanak ismeretére nemcsak a hulladékokban, hanem a
kornyezetben is sziikség van. A B7Ccs/*Cs aranyabdl a minta korara ¢€s kiilondsen érdekes,
hogy a Cs izotépok keletkezésekor fenndlldo neutron fluxusra lehet kovetkeztetni. (Az
{izemanyag kiégettsége nem befolyéasolja jelentésen az aranyt.)*

5.1. Irodalmi 6sszefoglalas

Cs ionok koncentralasara elterjedten alkalmaznak kationcseréld gyantakat, melyek azonban
csak az alkalifémek kozt mutatnak szelektivitast, a tobbértékli kationokkal szemben
gyengébben kotddnek. Igy a modszer nagy sotartalmi minték esetében, mint amilyen példaul
a tengerviz, nem hasznalhat6. Ismert néhany szelektiv reagens, mint az ammonium-molibdo-
foszfat ~ (AMP),  (NHg)3sPM012,040.3H,0, és a  kalium-kobalt-hexa-ciano-ferrat,
K2CoFe(CN)gs.H,0, melyekkel a Cs levalaszthatd csapadék formajaban, vagy megkothetd a
reagenseken adszorpcidval. Az irodalomban®® t5bb Cs-ot hasonld mechanizmussal kotd
reagens ismert (kalium-nikkel-hexa-ciano-ferrat (KNiFC), kalium-réz-hexa-ciano-ferrat,
hexa-nitro-kobaltat, hexa-kloro-platinat, foszfor-volframat). A felsorolt reagensek egy része
ma mar inert hordozora vitt formaban is beszerezhet6. Ilyen a TrsiKem International cég altal
forgalmazott AMP-PAN és a KNiFC-PAN*, melyekben a hordozé poli-akril-nitril (PAN). A
szervetlen ioncseréldk kozott a cirkonium-fosztat képes a Cs-ot szelektiven megkotni.

A ®°Cs meghatarozhaté nagy érzékenységgel tomegspektrometrias (ICP-MS, TIMS, RIMS)
technikakkal. Az ICP-MS mérésnél a f6 zavardé komponens az izobar 13583, mely a stabil Ba
6,59%-0s gyakorisagn komponense és a stabil Cs, mely egyetlen izotopbol all, a ***Cs-bol
(abundance sensitivity).

Karam és munkatarsai® iiledékmintikban hatdroztak meg **°Cs-ot. A feltart mintabol a Cs-ot
AMP csapadékon kototték meg, majd a csapadékot 10M NaOH-dal feloldottak és a Re
filamentre felvitt mintat TIMS berendezésben elemezték.
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A Cs nagy érzékenységgel hatarozhaté meg neutronaktivacios analizissel is. A *Cs
besugarzasakor az alabbi reakcioban a 13,2 napos felezési ideji y-sugarzo (818 keV,
fy=100 %) ***Cs izotop keletkezik:

135CS Gy ) >136CS 3, 13.16 day )136Ba

A reakci6 hataskeresztmetszete nagy (9 barn) és y-spektrometriaval a *°Cs tobb y-vonala
révén megbizhatéan azonosithatd, de a meghatarozas érzékenysége a mintakban altalaban
nagy aktivitdssal jelen 16v6 *'Cs és '**Cs Compton héttere miatt jelentésen csokken.
(Neutronbesugarzasnal a ***Cs a stabil Cs aktivaldsaval is keletkezik.) Chao és munkatérsa® a
Cs-ot AMP-n adszorbedltatta, majd 0,06M NaOH oldatbol kationcseréld gyantan kototte meg.
A gyantat sugaraztak be és a besugarzas utan elualtak a Cs-ot, majd tjra AMP-n kototték
meg, és ennek oldatat mérték y-spektrometriaval.

Osszességében kevesen foglalkoznak B35Cs meghatarozasaval, és kiilonosen nehéz feladat a
Cs izotoparanyok meghatarozasa.

Célkitiizeés:

Olyan viszonylag egyszeri radiokémiai moédszer kidolgozasat thztik ki célul, mellyel
nukledris mintdkban, els6sorban radioaktiv hulladékokban meg tudjuk hatarozni a 135cg
aktivitasat megfeleléen érzékeny méréstechnika, nevezetesen az ICP-MS technika
alkalmazasaval. Mivel **Cs-6t tartalmaz6 standard referenciaanyag nem szerezhetd be, ezért
a modszert egy nagy érzékenységii fiiggetlen analitikai modszer, a neutronaktivacios analizis
segitségével kivantuk validalni.

5.2. A modszer fejlesztése

A moédszer kidolgozasa két részb6l allt, a radiokémiai feldolgozas és a méréstechnika
fejlesztésébol.

Irodalmi adatok alapjan a kémiai feldolgozast két lépésben kivantuk megoldani, a Cs-ot az
alkdlifémekkel egyilitt AMP segitségével koncentraltuk ¢és wutdna kationcserés
kromatografiaval tisztitottuk. A fejlesztés harom szakaszdban egyre egyszeriibb és gyorsabb
eljarast kaptunk:

a.) fazis: A feltart mintahoz az altalunk készitett AMP csapadékot adtuk hozza. Az eljarast
megismételtiik, majd egy viszonylag nagy kationcseréld oszlopon végeztiik az eluciot;

b.) fazis: A feltart mintit AMP-PAN oszlopon vezettiik at. A Cs-ot az AMP-vel egyiitt
eludltuk a hordozorol, majd egy viszonylag nagy kationcseréld oszlopon végeztiik az
eluciot;

c.) A feltart mintat AMP-PAN oszlopon vezettiik at. A Cs-ot az AMP-vel egyiitt elualtuk a
hordozorol, majd egy viszonylag kicsi kationcseréld oszlopon végeztiik a tisztitést.
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Mig az els6 moddszert 2 nap, az utdbbit mar fél nap alatt el tudtuk végezni (a feltaras
iddigényén tul). Az 5.1. dbran bemutatom az utdbbi eljaras folyamatabrajat.

5.1.4bra: A Cs elvélasztasi eljaras folyamatabraja

MINTA: 100I mLhulladék 100 mL hulladék (500 mL primer viz)
y-spektrometria
137CS
T feltards ~(hulladék): 2x50 mL 65%
| HNO3, oldas: 300 mL 0,1M HCI
AMP-PAN 0,5 g AMP-PAN oszlop (d=4 mm)
ADSZORPCIO elacio: 10 mL 2% EDTA- 0.75M NaOH
|
KATIONCSERELO Dowex 50 kationcseréld
KROMATOGRAFIA (L=50mm, d=4 mm)
| mosas, K elucid: 5 mL water
v-spektrometria Rb elucié: 15 mL 0,75M HCI
kitermelés Cs elacio: 12,5 mL 3M HCI
/ 187
NAA ICP-MS
AMP
TISZTITAS 135 Besugarzas utan: oldas 0,1 M HCIl-ben

| adszorpcio: 0,2 g AMP

y-spektrometrie
136CS, 137CS

135CS

Az eljaras optimalizalasahoz modelloldatokat (multiclem standardokat elemenként 10 ppm
koncentracidban, 20 pg/minta mennyiségben), majd valodi mintdkat hasznaltunk. A
frakciokat ICP-MS modszerrel illetve y-spektrometriaval elemeztiik. A modelloldatokkal
meghataroztuk a Cs ¢€s a lehetséges zavard komponensek kémiai kitermelését (5.1. tablazat).

A Cs kémiai kitermelése kozel 100 %, a bariumé 0,24 % volt, ami lehetové teszi az ICP-MS
mérést. A Rb-t6] és a Mg-t6l nem jo az elvalasztds, de ezek a komponensek egyik elemzési
modszerben sem zavarnak. Mivel a vizsgdlatokat nem nagytisztasdgu laboratériumban
veégeztiik, ezért fordulhatott eld, hogy a mintak a levegd aeroszol részecskéiben jelenlevd fobb
komponensekkel, mint a K, Fe szennyezettek. Ezek a komponensek a NAA meghatarozast
zavarhatjak, azonban elvalasztdsukrol az aktivalds utdni kémiai tisztitds, ami amuigy is
elkertilhetetlen, gondoskodik.
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5.1.tablazat: Az a.) elvalasztasi séma szerinti Cs frakcioban az egyes elemek kitermelése

Elem Kitermelés Elem Kitermelés
AMP AMP
elutumaban elutumaban
(%) (%)
Cs 100 Cr 14
Rb 60 Mn 1.3
K kontaminalt Fe kontaminalt
Na 14 Co 0.1
Ba 0.24 Ni 15
Sr 0.02 Cu 2
Ca 9 Tl 1
Mg 56 Se 12
Pb 1
Megjegyzés: As 1
A K és a Fe koncentracidja a Ag 1
kiindulasinal nagyobb volt. Cd 0.1

Valodi radioaktiv hulladékok feldolgozasakor vizsgaltuk az egyes hasadasi és aktivalasi
termékek aktivitasat a kiilonbozd frakciokban. A ¥Cs, 1**Cs, 119" Ag, 2°Sb °°Co, **Mn, °Ru
megoszlasat egy példan az 5.2. abran mutatom be.

5.2.4bra: A 137CS, 134CS, 110mAg, 125g) 60CO, 54Mn, 18Ry megoszlasa az eredeti mintaban,
a feltart oldatban, az 1. és 2. AMP utan kapott oldatokban valamint a kationcseréld
oszlop utan a Cs frakcioban (ICP-MS minta).

H11-8 hulladék minta izoté6posszetétele
1.00E+06 -
1.00E+05 17
= 1.00E+04 +1 O Eredeti minta
. + E
g B Feltart minta
2 O1.AMP
«w 1.00E+03 T
s 02.AMP
£ B |CP-MS minta
< 1.00E+02 1]
1.00E+01 ]
100E+00 -“ T T T T T T T -_I
< ~ s ITe) o < © ©
™ ™ = N 3 o S 9
i R S S S S -
8 8 Y B O = 2 o
<

A valddi minta vizsgéalata azt megmutatta, hogy a Cs kitermelésben 1-2 % a veszteség, a Mn-t
¢s a Ru-ot, valamint az Sh-t az AMP hatékonyan elvalasztja, az Ag ¢és a Co mennyisége
fokozatosan csokken, a végsé Cs frakcioban csak néhany Bq ®°Co kontaminaciot detektaltunk,
de a dekontaminacios tényezd itt is kozel 1000 volt.
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5.2.1. 135Cs mennyiségének meghatarozasa ICP-MS mérések alapjan

A 'Cs koncentraciojat (Ces.13s) relativ modszerrel hatdroztuk meg a 135 tomegszamnal mért
intenzitasbol (l,.5) a hattér (lpank) levonasa, az instabilitasok kikiiszobolésére végzett
korrekcio (Rh belsé standard) és az izobar *°Ba hatasanak korrigalasa utan a stabil **3Cs-mal
meghatarozott érzékenységbdl (Scs.133) a kovetkezd egyenletek alapjan:

I Rh, ref

|135,net = (I mért Iblank) : | (1)
Rh
Inet,l35,cor. = Inet,135 - Inet,Ba—138 ’ fl )
C _ Inet,135,cor f 3
Cs-135 S d ( )
Cs-133
ahol

l135 net @ netto intenzitds a 135 tdmegszamnal hattér és Rh korrekcid utén,

Irh @ nettd Rh intenzitas a mintaban,

Irnrer @ nettd Rh intenzitas egy referenciamintaban,

f1=lnet 135 stal Inet138sta @ 135 és 138 tOmegszamnal mért Ba intenzitisok aranya a Ba

standardban,

InetBa-138 @ 138 tomegszdmnal mért intenzitds a mintaban,

fq higitasi faktor.
A mért koncentraciobol szamoljuk a kémiai kitermeléssel korrigdlt mintamennyiségre
vonatkoztatott **°Cs koncentréaciokat.

A fenti modszerrel a teljes bizonytalansig terjedése alapjan hatdroztuk meg a ‘*°Cs
koncentracidjat illetve aktivitaskoncentraciéjat a radioaktiv hulladékokban. Példaként
bemutatom egy szamolas fobb paramétereit, valamint az egyes bemend paraméterek
hozzajarulasat a végeredmény standard bizonytalansagahoz (5.2. tablazat).

A szamolasnak tobb mint 20 bemend paramétere van (pl. minden minta mérése elott
meghatarozzuk a mos6 oldat mérésével a hatteret), ugyan ezek mérési bizonytalansiga
egyenként altalaban kicsi (<1%), a bizonytalansag terjedés alapjan mégis tipikusan 6-7%
standard bizonytalansdgot (1 o, k=1) kapunk. A bemutatott példdban a bizonytalansag o
komponensei a kdvetkezOk: a korrigalt nettd intenzitds a 135 tomegszamnal (47%), a Ba
korrekcios faktor (19%), a Cs érzékenységi faktor (14%).

Az elméletileg egyszerli szamolasnak elvi probléméja, hogy a **°Cs érzékenységét nem tudjuk
kozvetleniil mérni, mert *°Cs standardet nem gyartanak, ezért a stabil ***Cs érzékenységét
hatarozzuk meg. Ugyan az érzékenység tomegszam fliggése, a tomeg eltérés (mass bias)
altalaban nem tobb 1 %-ndl, kalibracioval a Cs izotopokra vonatkozd tomeg eltérés sem
hatdrozhaté meg, mert nem létezik tobbféle stabil Cs izotdop sem. Masfeldl az ICP-MS
méréstechnika sok elemre vonatkozd rendkiviil nagy érzékenysége és a szdmos interferencia
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lehetdsége miatt konnyen eléfordul kis koncentraciok mérésekor, hogy az adott tdmegszamnal
mért jelet nem vagy nem csak a meghatirozandé komponens (**°Cs) okozza. Ezeknek a
szempontoknak a figyelembe vételével a médszert mindenképp validalni kell. Mi egy teljesen

fiiggetlen analitikai eljarast, a neutronaktivacios analizist, illetve annak abszolit modszerét, a
ko-NAA-t valasztottuk a validalashoz.

5.2.tablazat: A *°Cs koncentraciéjanak szamitdsa a H12-1 hulladékban ICP-MS mérés

alapjan
Paraméter |leiras Egység Erték 1o Rel. o | %-os hozza-
% jarulas o-hoz
lmért brutté intenzitds 135 témegszamnal mintaban cps 1,28E+06 9,65E+03 0,75
lblank hattér intenzitds 135 témegszamnal (minta el6tt) cps 3,66E+04 1,08E+03 2,96
lnet nettd intenzitds 135 témegszdmnal mintaban cps 1,25E+06 9,71E+03 0,78
brutté Rh intenzitas mintaban cps 3,87E+05 3,27E+03 0,84
hattér Rh intenzitas (minta el6tt) cps 7,47E+04 2,06E+03 2,75
Irn nettd Rh intenzitas mintaban cps 3,12E+05 3,86E+03 1,24
brutté Rh intenzitds 100 ppb Cs standardben cps 3,54E+05 9,06E+03 2,56
hattér Rh intenzitas (Cs standard) cps 7,45E+02 4,96E+01 6,66
IR, ref nettd Rh intenzitas 100 ppb Cs standardben cps 3,53E+05 9,06E+03 2,56
Inet, 135 nettd intenzitas 135 tdmegszamnal Rh korrigalt mintaban cps 1,41E+06 4,17E+04 2,95 47,40%
bruttd Ba-138 intenzitas mintaban cps 5,67E+06 3,75E+04 0,66
hattér Ba-138 intenzitas (minta) cps 4,10E+05 5,95E+03 1,45
nettd Ba-138 intenzitas mintaban cps 5,26E+06 3,79E+04 0,72
Inet, Ba-138 netto Ba-138 intenzitas Rh korrigdlt mintaban cps 5,96E+06 1,75E+05 2,94 6,90%
brutté Ba-135intenzitas 100 ppb Ba standardben cps 3,87E+06 4,84E+04 1,25
hattér intenzitas 135 tomegszamnal (Ba standard) cps 4,34E+04 3,80E+02 0,88
nettd Ba-135 intenzitas Ba standardben cps 3,83E+06 4,84E+04 1,26
bruttd Rh intenzitas Ba standardben cps 4,11E+05 7,89E+03 1,92
hattér Rh intenzitas (Ba standard) cps 1,42E+03 4,82E+01 3,40
nettd Rh intenzitas Ba standard cps 4,10E+05 7,89E+03 1,92
Inet, Ba-135, sta | N€ttd Ba-135 intenzitds Rh korrigalt 100 ppb Ba standardben cps 3,30E+06 1,14E+05 3,45
bruttd Ba-138 intenzitas Ba standardben cps 4,25E+07 5,94E+05 1,40
hattér Ba-138 intenzitds (Ba standard) cps 4,91E+05 5,96E+03 1,21
nettd Ba-138 intenzitas Ba standardben cps 4,20E+07 5,94E+05 1,41
Inet, Ba-138, sta | N€tté Ba-138 intenzitas Rh korrigdlt 100 ppb Ba standardben cps 3,62E+07 1,27E+06 3,50
fi Ba korrekcids faktor 135 tomegszamnal - 0,0912 4,48E-03 4,92 19,40%
Sce133 Cs érzékenységi faktor (kalibralasbdl 10 és 100 ppb Cs standardekkel) cps/ppb | 4,95E+05 1,34E+04 2,71 14,30%
fy minta higitasi faktor - 1
Mb minta brutté tomege g 21,7481 0,01 0,05
mt mintatart6 edény tomege g 16,8492 0,01 0,06
m nett6é mintatémeg (ICP-MS-hez) g 4,8989 0,014 0,29 0,20%
\'} feldolgozott hulladékminta térfogata L 0,1 0,002 2,00 7,90%
n kémiai kitermelés - 0,752 0,0104 1,38 3,80%
Cs-135 tomege 1 L hulladékban (H12-1) ng/L 114,4 7,97 6,96

Szarmaztatott mennyiségek: SCs133 (Cs kalibracidbdl szamolva), n ( y-spektrometribdl)

5.2.2. 135Cs mennyiségének meghatarozasa ko-NAA mérések alapjan

A kationcserés elvalasztas utdn kapott Cs frakcid kb. egy harmadabol készitettiik
szlirbpapirra csoppentve a mintdkat a neutronaktivalashoz, melyeket Al fo6lidba csomagolva,
Au, Zr és egyéb monitorok mellett sugaraztunk be a Budapesti Neutron Centrum 17-€s

csatorndjaban. A besugarzasi id6 1 nap, a hiitési id6 10 nap volt. A kibontott mintékat
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feloldottuk, 0,21M HCI-bo6l 200 mg AMP-n adszorbealtuk a Cs-ot, melyet y-spektrometriasan
elemeztiink. A **Cs mennyiségét a mintdban (Mcs.135) a NAA kO standardizaciés médszerével
a Hoghdal konvencionak megfeleléen szamoltuk az alabbi képlet alapjan:

oc)
m _ (t : SDC Cs-136,sample 1 f(OL) + QO,AU ((X) 8p,Au (4)
. Asp,Au kO,Au f(OL) + QO (OL) 8p

ahol
Mes1357 @ —°Cs mennyisége a mintaban (g),
N (-): beiitésszam a “*°Cs 818 keV teljesenergia-csiicsaban a mintaban,

S (-): telitési faktor: S=(1— g hosstin ) -

D (-): hitési faktor: D = e tesumte ©
1-— e_ACs—lss'tm

C (-): mérés alatti bomlas korrekcios faktora: C = 1 @)
s-136 " 'm

t (s): minta mérési ideje (¢161d6),
tm (s): minta mérési ideje (valodi 1d6),
tirr (S): minta besugarzasi ideje,
tc (s): minta hiitési ideje,
Acs3s (57): 13°Cs bomlasi allandoja,
Isp.Au: @ mintaval egyiitt besugarzott Au monitor specifikus intenzitasa:
N
Ao _(m-t-SDC)AU ®)
ahol a paraméterek a besugarzott Au mérésére vonatkoznak, azaz
N a '®Au 411 keV teljesenergia-csicsanak beiitésszama, m a >’ Au target tomege (g),
a megfeleld telitési (S), bomlasi (D) és korrekcios (C) faktorok a megfeleld
paraméterekkel,
t (s): Au monitor mérési ideje (€16 1d0),
tm (s): Au monitor mérési ideje (valodi idd),
tirr (S): Au monitor besugarzasi ideje,
tc (s): Au monitor hiitési ideje,
Aau-20s (57): 28 Au bomlési allandja,
Koau: @ 135Cs(n,y)lSGCs reakcionak a '*’Au(n,y)'*®Au reakciora vonatkoztatott Osszetett
nukleéris allanddja, mely a kovetkezd egyenlettel adhatdo meg:
M Au gi Y Oy (9)
M Oni 7m0 o pu

kO,Au -

ahol

M (g mol™): a target elem/izotép, azaz a ***Cs atomsilya,

0; (-): a 1*°Cs target izotop izotop-gyakorisaga,

v (-): @ *°Cs mért 818 keV y-vonaldnak gamma-gyakorisaga,

oo (barn): a *Cs(ny)*®Cs reakcio effektiv termikus (szub-kadmium) neutron
hataskeresztmetszete,
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az Au index az Au monitor, és a **'Au(n,y)"*®*Au reakcié megfelelé paramétereire
utal,
szamitasainkban a ko=0,128+3,6% értéket hasznéltuks,
f (-): a termikus (®y) és az epitermikus neutron flux (P,) aranya
— q)th

f=4 (10)

e
@y, termikus neutron fluxus (n cm?s™),
®,: epitermikus neutron fluxus (n cm?s™),
f(a): az a alapjan korrigalt érték, melyet a *zr (724keV) és a “'Zr (744 keV) monitor -
sugarzasanak mérésébdl, a ,,csupasz bi-izotopos modszerrel” hatarozunk meg,
Qo(a): a rezonancia integralnak (lo(a)) és a 2200 m s™ neutron sebességnél vett termikus
neutron hataskeresztmetszetnek (co) az aranya:

I, (o
Q (@) _Lol@) (11)
o
ahol lp(a) (barn): a rezonancia integral, és oo-t fent definialtuk, Qo(a) értékét Qo-bodl az

E: effektiv rezonancia energia és a Cd levagasi energiajabol szadmoljuk,

a (-) korrekcios paraméter, mely megmutatja az epitermikus neutronfluxus eltérését az idealis
1/E eloszlastol, ahol @e(E)~1/E"* értékét a *Au, ©Zr , “Zr monitor izotopok
mérésébol a “csupasz tri-izotopos modszerrel” iteracioval hatarozzuk meg,

g (-):a 136Cs 818 keV teljesenergia-cstcsanak detektalasi hatasfoka,

ep.au (-): az 1% AU 411 keV teljesenergia-cstcsanak detektalasi hatasfoka.

Végiil, a 135¢s (Ccsa3s) koncentraciojat szamoltuk a mért tomegb6l (mcs135) a kdvetkezo

egyenlet alapjan:

Cesass = e (12)
V-n

ahol

V (L): a minta eredeti térfogata,

n (-): a kémiai kitermelés (a **'Cs y-spektrometrias méréseibol).

A szamitasokhoz sziikséges nukledris allandokat az irodalomboél vettik”®. A szamitasok

részletes leirasa megtaldlhaté a cikkiinkben'. A monitorok mérésébél meghataroztuk a

besugdrzd csatorna fobb paramétereit, példaként bemutatom egy tipikus aktivalas

koriilményeit (5.3. tablazat) és egy hulladékmintiban a **°Cs koncentraciojanak szamolasi

eredményét a részeredményekkel és teljes bizonytalansag szamoldssal, melyet ,,munkalap

modszerrel” végeztiink (5.4. tablazat).

5.3.tdblazat: A H12-1 minta besugarzasakor a besugéarz6 csatorna jellemzd paraméterei

Feldolgozott a korrekcios | f=Qu/®. Oy
minta paraméter (n.cm?s™)
H12-1 0.026 429+ 8.3% 1.90*10" + 12%
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5.4.tablazat: A '*Cs koncentraciojanak szamitisa a H12-1 hulladékban ko-NAA mérés

alapjan

Paraméter Egység Erték szoras rel. |%-os hozzajarula
(10) széras std szérashoz

Minta mérése
nettd csucsterilet (818 keV) a mintaban (N) 1,48E+03 7,30E+01 0,049 51,8
minta mérési ideje (t) s 9316
besugarzasi id6 d 1
hitési idé d 4,43
bomlasi allandd (M) (T1/2=13.16 d + 3%) d-1 0,0527 0,00012 0,0023 0,1
szamlalasi hatasfok (g) - 8,83E-03 5,15E-05 0,006 0,7
kO - 1,28E-01 0,0046 0,036 25,9
N/t/SDC cps 3,921
Au monitor mérése
Au tomege g 3,72E-06
netto csucsteriilet (411 keV) (N) - 1,04E+05 3,26E+02 0,003 0,2
monitor mérési ideje (t) s 120
besugarzasi id6 d 1
h(tési id6é d 8,15
bomlasi allandé (A) (T1/2=2,695 d + 0,0078%) d-1 0,257 0,0020 0,0078 1,9
szamlalasi hatasfok (eAu) - 1,16E-03 1,16E-05 0,010 2,1
Isp,Au cps/g 8,36E+09
QO(a) és f(a) mérése
Q0 Cs-135 4,57 0,026 0,0057 0
Er Cs-135 - 60 6,000 0,1* 0
o (csupasz tri-izot6pos mddszer (Au, Zr) 0,0263 0,003 0,1* 0
QO0(a)=I0(at)/00 ( Cs-135) - 4,129 0,518 013
Q0 (Au-197) 15,7 0,283 0,018 0,5
Er ( Au-197) 5,65 0,401 0,071 0
QO(a)=10(at)/c0 ( Au-197) 15,005 0,288 0,019
f(a)=dth/de - 42,87 3,569 0,083 3,8
Cs-135témege az NAA mintaban g 5,94E-10
Mintafeldolgozasi adatok
feldolgozott minta nettd tomege g 4,899 0,014 0,0029 0,2
NAA-hoz hasznalt mintahanyaf g 0,490 0,005 0,0100 2,1
teljes minta térfogat L 0,1 0,002 0,0200 8,2
Cs-137 aktivitasaaz eredeti mintaban Bq 1,09E+05 9,07E+02 0,0083 1,5
Cs-137 aktivitasa a feldolgozott mintaban Bq 5,57E+04 4,12E+02 0,0074 1,1
kémiai kitermelés - 5,10E-01
Cs-135 koncentracié az eredeti hulladékban (g/liter) 1,17E-07 8,0E-09 0,069 Sum 100%

dolt betiivel szedve: részeredmények

rozsaszin: nuklearis allandok

A vizsgalt hulladék mintanal (H12-1) a neutronaktivacioval kapott eredmény (116,5
ng/L+6,9%) igen jol egyezik az ICP-MS modszerrel kapott eredménnyel (114,4 ng/L+7,0%).

Az NAA elemzés kombindlt standard bizonytalansaga (68% kofidencia szinten) 6,9%. A
bizonytalansadg 52%-ban szdrmazott a 30Cs netto cstcsteriiletének mérésébdl, ami utal arra,
hogy a modszer érzékenysége nem til nagy, a bizonytalansag 26%-ban pedig a ko faktor
bizonytalansdgabol ered. Az NAA mddszer szadmitasi eljardsa nem egyszeri, a bemend
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paraméterek szdma itt is tobb tucat, ehhez képest a bizonytalansagterjedéssel szamolt mintegy
7%-o0s eredd bizonytalansag elfogadhatonak tekinthetd és csokkentésére csak akkor van
lehet3ség, ha a minta ***Cs tartalma 1ényegesen magasabb a vizsgalt hulladékénal.

A két modszer Osszehasonlitdsat tovabbi néhany minta esetében is elvégeztiik. A kapott
eredményeket az 5.3. abran mutatom be. Az eredmények minden esetben a mérési
bizonytalansadgon beliil egyeznek.

5.3. 4bra: **°Cs elemzési eredmények radioaktiv hulladékokban

Az ICP-MS és a ko-NAA moédszerrel mért Cs-135 eredmények
korrelaciéja
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A két analitikai modszer alkalmazasaval a *Cs meghatarozasarol oOsszefoglalva a
kovetkezdket allapithatjuk meg:

e Mind az ICP-MS, mind az NAA moédszer alkalmas a **Cs meghatarozasara
atomerOmuvi radioaktiv hulladékokban az adott koriilmények kozott. A mért
koncentraciok 20-100 ng/L tartomanyba estek, ami megfelel 1-5 Bg/L
aktivitaskoncentracionak.

e A mérések standard bizonytalansdga mindkét modszernél 5-7 %-nal nagyobb,
aminek a csokkentésére a nagyszamu bemend paraméter miatt még akkor sincs
esély, ha ezek bizonytalansaga kiilon-kiilon nem haladja meg a 0,5-1,0 %-ot. Ez a
kovetkeztetés tulmutat az adott analitikai feladaton és altalaban igaz, ha az
alkalmazott méréstechnika sok paraméteres.

e A moddszerek detektalasi hatara 10-20 ng/L kortl van 50-100 mL minta fenti
koriilmények kozott végzett elemzésekor.

e A kémiai kitermelés a Cs-ra magas (>80%) ¢és megfeleléen magasak a
dekontamindcids faktorok a lehetséges zavardé komponensekre nézve.

e A két modszer eredményeinek jO korrelacidja azt bizonyitja, hogy az ICP-MS
méréseknél megfelelden vettiik figyelembe a zavard hatasokat és a ***Cs alapjan
szamolt szenzitivitasi paraméter megfelel a célnak. A ,,mass bias” hatdsa, amelyet
1%-nal kisebbnek becsiiltiik, a 6-7%-0s szords mellett az eredményeken nem
mutathato ki.
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e Mindegyik modszer a radiokémiai feldolgozas és az dsszetett méréstechnika miatt
meglehetdésen bonyolult és hosszadalmas, de a méréstechnikak koziil az ICP-MS
egyszeriibb és gyorsabb, sorozatmérésekre ajanlott. A NAA elénye a **°Cs izotdp
jelenlétének egyértelmi kimutatasa, igy ellenérzé mérésként javasoljuk elvégezni
kiilonbdz6 mintatipusok esetében.

5.3. Alkalmazasi példak

A Cs meghatarozasara alkalmas moédszert az utobbi években dolgoztuk és 2013-ban
fejeztiik be a modszer validalasat. Azota kiilonb6zd erdmiivi hiitdviz és folyékony radioaktiv
hulladék mintakban mértiilk meg hazankban elészor a B5Cs koncentracidjat. Néhany mérési
eredményt az 5.5. tablazatban mutatok be.

5.5.tablazat: Mért *Cs koncentraciok és a Cs izotopok aktivitds ardnyai reaktor
hiitdvizben és radioaktiv hulladékokban

Minta Mintavétel Cs-135 Cs-134/Cs-137 Cs-135/Cs-137

kod ideje konc. o aktivitas ardny aktivitas ardny
ng/L % - % - %

#1 reaktor hitévize leallaskor

10TV20/4 2013.04.06 1,69 49,6 0,85 2,4 4,59E-06 49,7

10TV20/6 2013.04.06 1,99 16,0 0,88 2,5 6,56E-06 16,1

10YA20 2013.04.10 10,65 12,5 1,45 1,2 5,27E-06 12,6

#1 reaktor hiit6vize stabil lizemi kériilmények kozott

10TV20-A 2013.09.06 3,73 9,8 1,01 2,4 5,18E-06 10,1

10TV20-B 2013.09.06 3,64 49 1,01 2,4 5,06E-06 53

ATLAG, STDEV (%) | 5,33E-06 13,8

Hiitéviz sérilt fiitéelemek taroldjabol

20TG04-A 2013.09.06 21,81 10,2 0,04 2,3 4,91E-06 10,3
20TG04-B 2013.09.06 22,11 7,5 0,04 2,3 4,42E-06 7,7

20TG04-C 2013.09.06 | 27,55 6,8 0,04 2,3 5,81E-06 7,0

atszamitva az Gizemzavar idejére (2003)

20TG04-A 2003.04.11 1,13 2,3 3,86E-06 10,3
20TG04-B 2003.04.11 1,04 2,3 3,48E-06 7,7

20TG04-C 2003.04.11 0,92 2,3 4,57E-06 7,0

ATLAG, STDEV (%) | 3,97E-06 13,9

Folyékony hulladék

02TW30B002T  2012.01.01 | 112,5 6,0 0,52 1,5 | 4,41E-06 6,2
02TW30BO02K  2012.01.01 | 66,1 5,9 0,40 1,6 | 5,55E-06 6,0
01TW15B001T  2012.01.01 | 50,4 6,4 0,05 2,4 | 4,65E-06 6,6
01TW30B0OOST  2012.01.01 | 17,5 10,0 0,003 70 | 683E-06 10,3

ATLAG, STDEV (%) | 5,36E-06 20,4

Irodalmi adatok szerint VVER-440-es reaktorok fiitdelemeiben a ***Cs/**'Cs aktivitas arany
nem fiigg a fiitdelemek kiégettségétél. Az UNIRASSZOSZ program szamitasai szerint'® a
10000-30000 MWnap/tU kiégettségnél ez az arany 4,50*10°. Ugyanakkor a "**Cs/**’Cs
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aktivitas arany 0,5-1,5 kdzott ardnyosan valtozik a kiégettséggel. A mért értékeket ezekkel az
iranyszdmokkal hasonlitottuk 6ssze. Természetesen, megfelelden hosszi hiitési id6 esetében
korrigalni kell az eredményeket a mintavételhez (az iizemelési idoponthoz) képest, ami foleg
a rovidebb felezési idejii ***Cs esetében fontos, de pl. a paksi tizemzavar 6ta eltelt 10 év mar a
B37Cs aktivitisanak szamolasanal is figyelembe veendé (v.5. az 5.5. tablazat kdzépsd
blokkjaban 1év6 adatokat). A radioaktiv hulladékok esetében, melyeket folyamatosan
gylijtenek, ez a korrekcié altalaban nem végezhetd el, de a ***Cs/**’Cs aranyt rogzitve (pl.
legyen 1) tulajdonképp a minta kora, és igy mar a ***Cs/**’Cs arany is becsiilhetd. A korrigalt
135Cs/Cs aktivitas aranyok elsé kozelitésben jo egyezést mutatnak az elméleti 4,50%107°
értékkel, mind a primer hiitéviz, mind a hulladékok esetében, az atlagértékek eltérése nem
haladja meg a 20%-ot (v.0. az 5.5. tablazat utolsé oszlopaban szerepl6 adatokkal).

Masfelsl a *°Cs/**'Cs arany neutron fluxus ﬁigg66 ¢s gyakorlatilag nem valtozik adott
reaktorban a kiégeéssel, amint ezt az 5.4. abra mutatja.

’ 135 137 Py ’ . I 716« 7,110
54. abra: A “PCs/'Cs aktivitas arany fiiggése a neutron fluxustol” és a kiégéstol
135Cs /137Cs akt. arany 135Cs /137Cs aktivitas-arany
1,40E-05 5.00E-06
1,20€-05 :.\ & * *
4.00E-06
1,00E-05 \
3 3.00E-06
8,00E:08 \l\ VVER-4403tlagos fluxus
6,00E-06 2.00E-06
4,00E-06
2,00E-06 \. 1.00E-06
0,00E+00 0.00E+00
1,00E+11 1,00E+12 1,00E+13 1,00E+14 0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
Termikus neutron fluxus (n cm2s'1) Kiégés (MWnap/t)

Ez a neutron fluxus fiiggés feltételezhetéen a mért értékekbdl is szdmolhatd. A jovoben
szeretnénk megvizsgalni, hogy erdmiivi mintdk mérésébdl lehet-e redlis kovetkeztetéseket
levonni a Cs izotopok keletkezési helyén fennalld fluxusra vonatkozoan. Az eddig mért
4,4*10°° koriili atlagértékek megfelelnek a paksi reaktorok atlagos termikus fluxusanak (lasd a
nyilat az 5.4. abran).

Az 5. fejezetben bemutatott kutatas egy részEébdl késziil Nagy Péter PhD disszertacioja.

5.4. Tézispont

A '¥Cs izotop meghatarozasira radioaktiv hulladék és vizmintikban kidolgoztunk egy
modszert, mely viszonylag egyszerli radiokémiai elvélasztasbol (koncentralas AMP-PAN
gyantan ¢és tisztitds kisméreti kationcseréld oszlopon) ¢és ezt kovetd ICP-MS
méréstechnikabol all. A modszer validalasat - **°Cs standard referenciaanyag hianyéban - egy
fiiggetlen méréstechnikdval, a ko-NAA-val végeztiik el. Részletes hibaszamitassal vizsgaltuk
meg a paraméterek hatdsat a mérési eredmény pontossagara és megallapitottuk, hogy az
eredmények a modszereket jellemzd 6-7 %-os kombinalt standard bizonytalansagon beliil jol
egyeznek egymassal.
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6. Modszerfejlesztés egyéb nehezen mérhet6 radioizotopok
meghatarozasara

Ebben a fejezetben a részletek melldzésével szeretném Osszefoglalni azokat az
eredményeinket, melyeket a 1291 &5 a 9Tc, a Nb, ®™Nb és 12°Sh, valamint a >°Fe, *Ni és a
®Ni radiokémiai feldolgozasanak és méréstechnikajanak fejlesztésében elértiink. A dolgozat
terjedelme nem engedi meg, hogy ezeket a modszereket is mélységében targyaljam. Az elsd
két teriileten végzett munka egy-egy PhD dolgozatnak, Kabai Eva' és Osvath Szabolcs®
disszertacidjanak az alapjat képezte, az utolso teriilet eredményeirél eddig csak kutatasi
jelentésekben és konferenciakon®* szamoltunk be.

A nuklidok f6bb nuklearis allandoit az 1.1. tablazatban mutattam be, mindegyik izotop hosszu
felezési idejl, egyik sem bocsat ki konnyen detektalhato y-sugarzast, ezért mindegyik nehezen
mérhet6 radioizotopnak tekinthetd.

A | és a ®Tc hasadasi termékek, melyek az atomreaktorokban és az atombombékban
keletkeznek. Kiilondsen nagy mobilitasuk révén konnyen kijutnak a kornyezetbe é€s ott
jelentds a migracidjuk, ezért a hulladéktarolok hosszu tav viselkedésének meghatarozo
komponensei. A **Nb, ¥™Nb, *°Fe, **Ni és ®*Ni izotopok elsésorban aktivalassal keletkeznek.
A Nb a flitéelemek Zr burkolatanak fontos 6tvozéije, a Fe és a Ni pedig az acél szerkezeti
anyagok fokomponensei. A nidbium egyetlen stabil, természetes izotopja gyors neutronok
hatdsara a 93Nb(n,n’)gg’mNb reakcidegyenlet szerint, termikus neutronok hatasara pedig a
®Nb(n,y)*Nb reakcidegyenlet szerint radioaktiv niobiumma alakul at. A *™Nb izotop
meghatarozdsa nemcsak a radioaktiv hulladékokban fontos, hanem a reaktortartaly
¢lettartamanak monitorozasaban is. A tartadlyt ér6 gyors neutron fluxust a reaktorban
elhelyezett Nb probatestekben képzddd **™Nb mérésével hatarozzak meg. A *°Sb fontos
hasadasi termék. A stabil Fe-bol a **Fe(n, y)>Fe, a stabil Ni-bsl pedig a *®Ni(n, y)*Ni és a
®2Ni(n, v)%*Ni magreakciokban képz3dik a *°Fe, a *Ni illetve a ®Ni. Az utobbi hirom
radioizotop a radioaktiv hulladékok aktivitasinak f6 Osszetev6i kozé tartozik, melyeknek
azonban viszonylag kevés figyelmet szentelnek, mivel rontgen- illetve lagy PB-sugarzasukat
nem szoktak mérni.

6.1. Osszetett eljaras 1291 és a 2°Tc meghatarozasara

A T é a Tc illékonysaga miatt a mintdk feltardsa az eljards egyik kritikus Iépése.
Roncsolashoz relative alacsony hdmérsékleten hamvasztjdk a mintat vagy épp az illékonysag
novelésével desztillacios, szublimacids eljarasban nyerik ki a jodot és a Tc-ot, melyet utdna
csapdaban fognak fel. A Tc elvélasztasara az irodalomban leirtak oldoszeres extrakciot TBP-
tal, ciklo-hexanonnal, etil-metil-ketonnal, extrakciés kromatografit TEVA gyantaval,
anioncserés kromatografiat és csapadékos levalasztast. A 9Tc mérésére folyadékszcintillacios
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technikat (LSC) és neutronaktivacios analizist (NAA), az utdbbi években ICP-MS moédszert
hasznalnak.

A jod elvalasztasara legelterjedtebben az elemi jod extrakciojat hasznaljak CCls-dal vagy
HCCls-mal, és gyakran valasztjak le a jodot oldhatatlan jodidként. A '?°I detektalasara
alkalmas a neutronaktivacié6 (NAA), az ICP-MS, meghatdrozhatdo a ‘*Xe leanyelem
tomegspektrometrids detektalasaval is néhany hdénapos hités utan. A direkt gamma-
spektrometrias vagy folyadékszcintillacios mérésnek Iényegesen nagyobb a detektéalasi
hatara.'® Az AMS technika elterjedése mind a 129I, mind a **Tc mérésére uj fantasztikus
lehetdséget kinal.

Olyan mddszer kidolgozasat tiiztiik ki célul, amelyben k6z0s feltarasi 1€pés utan a jod és a
Tc megfeleld tisztitdsa utdn nagy érzékenységgel hatarozhaté meg mindkét izotdp. Az
akkoriban (2000. kériil) rendelkezésiinkre 4116 méréstechnikak koziil a *°I detektalisahoz a
NAA-t, a ®Tc-éhez pedig az LSC-t valasztottuk.

A 1 ¢ a PTc egylittes meghatarozasara kidolgozott eljarasban (6.1. abran) kénsavas
oldatban 65% HNOj3; adagolasaval tarjuk 6l a mintat és a roncsolas kdzben kidesztillaljuk az
illékony elemi jodot (I2), majd lugos elnyeletdben fogjuk fol. Koézben a Tc TcO4-ionként
oldatban marad. A feltarashoz készitett berendezés sematikus rajzat a 6.2. abran mutatom be.

6.1.4bra: A I és a ®Tc egylittes meghatarozésara alkalmas eljaras folyamatabraja

Minta

l Nyomjelz6é/hordoz6 hozzaadasa ‘

Forré savas feltaras

Illékony komponens kilizése

Jod frakcio NaOH-ban

[ Technécium frakcié savas maradékban }

El6zetes feldolgozas

SEENES GHRLED TEPE Szerves extrakcié CClg-el

Extrakcios kromatografia TEVA oszlopon

]
e piiiiEesapes Winsel Utdlagos feldolgozasftisztitas

l y-spektrometria/ tisztasag ellendrzése ‘ 120
|
frakcio

“Tc
frakcio

l y-spektrometria
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6.2. abra: A mintafeltaré berendezés sematikus rajza és a neutronaktivacioé folyamata

1 Savadagoltatd.

=
p

(n,v)
6=0,0347barn

1 Elnyeles edény T1/2=1,57*107é B T1,=12,36 6ra
NaOH oldattal+1,

129| 130|

B v, Réntgen Y B
| EmaxkeV] | E[keV] | f[%] E[keV] | f[%] | Emax[keV]
154 29,4 20 418 34 1779
29,7 38 536 99

A jod elvadlasztas menete: A lugos elnyeletd oldatban NaNO, és 65% HNO3 adagolasa mellett
felszabadul6 elemi jodot CCls-dal extrahéaltuk, majd hidrazinnal redukalva visszaextrahaltuk a
vizes fazisba és LiOH adagolasa mellett beparoltuk. A keletkezd Lil-ot kvarcampullaba zarva
sugaraztuk be a KFKI reaktoraban (besugarzasi id3 8 ora, hiitési id 1 nap, bm ~10"3cm?s™).
A kvarcampullak bontdsdhoz specidlis tordszerszamot terveztiink, hogy az ampulla térése
folyadék alatt torténjen az illékony jod megszokésének megakadalyozasara. A vizes oldatban
elnyelt Lil-bol 65% HNO; adagolasaval a I -ot ismét I,-da oxidaltuk és CCl,-dal extrahaltuk,
majd y-spektrométerrel hataroztuk meg a *2°1-bd1 képz6dott **°I aktivitasat, valamint a stabil
jod hordozobol *71(n,2n)*?°I reakcioban keletkezd *2°1 aktivitasat. Az utobbi reakeié alapjan
kaptuk meg a teljes eljaras kémiai kitermelését, amivel az eredményeket korrigaltuk. A mért
B30 aktivitasbol a mintaval egyiitt besugarzott standard '*°I oldat mérésével, relativ
modszerrel hataroztuk meg az ismeretlen minta **I tartalmat.

A technécium elvdlasztas menete: A tomény H,SO4 oldatot 3M-ra higitottuk, kénsavval telitett
TBP-tal extrahaltuk, majd a Tc-ot 2M NaOH oldattal visszaextrahaltuk. Semlegesités utan az
oldatot TEVA gyantaoszlopra vittiik fel, melyr6l mosas utan a Tc-ot 8M HNOgz-val elualtuk.
A savas oldatot felhigitottuk (pH 4-5), majd MnCl, és (NH4),S adagolasaval MnS/TcS
csapadékot valasztottunk le. A csapadékot y-spektrométerrel mértiik, ellendriztiik a minta
tisztasagat, majd LS koktéllal elegyitettiik és LSC berendezésben mértiik (5.1. abra). A teljes
feldolgozas részletes leirasa megtalalhat6 az * publikacioban.

Modellkisérletek sorozatdval és nyomjelzett valédi mintdkkal hataroztuk meg a modszer
kémiai kitermeléseit, mely 50 % koriilinek adodott mindkét radioizotép esetében. A jod
elemzésnél a besugarzas utan a minta bontasakor Iéptek fel kezdetben nagy veszteségek,
amelyet a tordszerszam elkészitésével és haszndlataval sikeriilt csokkenteni. A Tc elvalasztés
egyes lépéseinek a kitermelése 76%-97% kozott valtozott, de az 6t 1€pésbol (roncsolas 95%,
TBP extrakcido 76%, visszaextrahalas 97%, TEVA tisztitas 94%, MnS forras készités 78%)
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igy is csak 50% eredd kitermelés adodott. A detektalasi hatar **°l-re 1-100 mL(g) minta
feldolgozasakor 2-100 mBq/L (kg), ami megfeleld radioaktiv hulladékok elemzésére, de nem
alkalmas kornyezeti mintak meghatarozasara. A **Tc esetében a detektaldsi hatar nem jobb
mint 50-100 Bg/L (kg), ami elsésorban az LSC technika kis érzékenységének a
kovetkezménye. Mivel az LSC mérés (és altalaban a [3-spektrometria) nem szelektiv, igy csak
nagyon nagy dekontamincids tényezék (>10*) mellett lehet az érzékenységet ndvelni, aktiv
hulladékmintak feldolgozasakor 1-1 Bq maradék szennyezés konnyen meghiusitja a mBq *Tc
aktivitas mérését.

1291
5

Paksi atomer6dmiib6l szarmaz6 beparlasi maradékokban 10-100 mBg/kg ioncseréld

gyantakban 10-20 Bg/kg *2°I és 10 kBg/kg *Tc aktivitaskoncentracidkat mértiink.
A teljes kémiai feldolgozas iddigénye kb. 2 nap.

A kidolgozott modszer Osszemérésére megfeleld referenciaanyag (radioaktiv hulladék)
hianyaban csak korlatozottan volt médunk. Nagy aktivitdsu beparldsi maradékokban és
ioncseréld gyantakban a debreceni ATOMKI Hertelendi Ede vezette kutatocsoportjaval
szerveztiink 6sszemérést, mely kielégitd egyezést adott.

Az 1j korszerli méréstechnikdk (ICP-MS, AMS) nagy lehetdséget kinalnak arra, hogy a
kidolgozott radiokémiai modszert kis 1291 ¢s PTc tartalmi minték, pl. kornyezeti mintak
mérésére kiprobaljuk/bevessiik.

A bemutatott kutatas egy részébd1 késziil Kabai Eva PhD disszertacioja.

Tézispont:

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki *°I és **Tc meghatarozasara, amelynek segitségével
a I és a PTc izotdpot szimultan tudjuk meghatarozni ugyanabbol az aliquot mintabol. Az
eljaras kombinalja a jod meghatarozasokra jol ismert forro savas feltarast €s desztillaciot,
valamint CCls-0s extrakciot a technécium elvalasztasra alkalmas TBP-os extrakcioval és
TEVA gyantaval végzett extrakcios kromatografiaval. A *°I-et NAA-val, a ®Tc-et LSC-vel
hatarozzuk meg. Bebizonyosodott, hogy az 0Osszetett modszer alkalmazhato radioaktiv
hulladékok elemzésére.

6.2. Osszetett eljaras 94Nb, 23mNb és 125 Sb meghatarozasara

Az irodalombol ismert Nb-elvalasztasi eljarasokban oxidcsapadék-levalasztast, TBP-s
extrakciot, anioncserés kromatografiat vagy anioncsere tipust extrakcios kromatografiat
alkalmaznak.

Espartero (1998)° a Nb-ot Nb,Os csapadékként valasztotta le és hatarozta meg a Nb
izotopokat radioaktiv hulladékokban. A Nb extrahdlhaté tomény H,SO4-bol, HF és HSO4
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elegyébdl vagy 8M HCI-bol TBP-tal. Az anioncseréld gyantakon a Nb megkdtheté 6M vagy
toményebb HF-bol, 9M HBr-bol, 6M vagy toményebb HCI-bol. Az anioncseréld oszloprél a
Nb elualhat6 hig HF-val, HBr-dal vagy barmilyen toménységii HNOs-val (Lederer, 1992)"% .
Bombard (2005)° a Nb-ot TEVA EK gyantan valasztotta el 9M HCI-bol.

A y-sugarzé °Sb kémiai feldolgozasat alapvetéen az indokolja, hogy koncentralassal a
meghatarozas érzékenysége novelhetd, mindazonaltal az Sb radiokémiai elvalasztasaval
kevesen foglalkoztak. Az Sb(V) fluorid ionokkal stabil aniont képez, amely anioncseréld
gyantan HF kozegbdl irodalmi adatok szerint jol kotddik, ugyanakkor a Sb(IIT) nem kotédik
meg?®.

Olyan moédszer kidolgozésat tiiztiik ki célul, amelyben kozos feltarasi 1épés utan a Nb és az
Sb megfeleld tisztitasa utan nagy érzékenységgel hatarozhaté6 meg mindharom izotop.

A megfeleld dekontamindcios tényezok elérése érdekében kétlépéses elvalasztast terveztiink,
mely oxid csapadék levalasztasabol €s anioncserés kromatografiabol all. A tisztitott Nb
frakciobol oxid csapadék levalasztasaval készitiink forrast, az Sb-t a gyantafazisban
kozvetleniil mérjik. A *Nb-t és a ?°Sb-t y-spektrometriaval, a “"Nb-et rontgen-
spektrometriaval hataroztuk meg. A kémiai kitermelést a nyomjelzd izotdopok y-
spektrometrias mérésébdl szamoljuk (6.3. abra).

6.3. abra: A Nb ¢és az Sb izotopok egyiittes meghatarozasara alkalmas eljaras folyamatabraja

MINTA: 100 mL hulladék
Nyomjelzok: %Zr-*Nb, **sb
Hordozok: 10 mg Nb, 10 mg Sb

RONCSOLAS
3x25 mL 65% HNO3, beparlas

oldas: 400 mL 1M HCI

Nb,Os

LEVALASZTAS szlirés, oldés: 2,5 mL 22M HF

ANION BioRad AG 1x8, 3 mL
KROMATOGRAFIA
| terhelés: 5 mL 11 M HF
2M HBr/0,5M HF y-spektrometric  0s4s: 15 mL 22M HF
125
Sb
y-spektrometria Nb eltcio: 15 mL 2M HBr/0,5M HF
94Nb
X-spektrometria Sb: gyantan

93mNb
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A kémiai elvalasztas optimalizalasa: Az elvalasztas két 1épését kiilon-kiilon
optimalizaltuk modelloldatok és nyomjelzett valédi hulladék mintakkal els6sorban a Nb
elvalasztasa szempontjabol. Nyomjelzéként fém Zr és SbyO3z besugarzasaval eldzetesen y-
sugarzo *°Zr-**Nb illetve '#*Sb radioizotopokat allitottunk eld, melyek oldatat hozzaadtuk a
mintdhoz. A mintdkat tomény HNOs-val tobbszor szérazra paroltuk, igy elroncsolddott a
mintak szerves komponense és NbyOs (Sb203) csapadék képzodott, melynek levalasztasanal
kulcskérdés, hogy megfeleldé mennyiségli Nb és Sb hordozé legyen a rendszerben, ezért
legalabb 10 mg hordozét kellett a mintdhoz adni. A csapadéklevalasztas 1épését optimalizalva
(hordoz6 ¢s oldat mennyisége, keverés ideje, szlirés sebessége) valodi hulladékmintak
feldolgozasaval atlagosan (72+17)%-0s visszanyerést értiink el a Nb-ra. A mintakban
eléfordulod y-sugarzé radionuklidok segitségével meghataroztuk a dekontaminécios faktorokat
Cs, Co és Zr esetében, melyek 60-400, 200-2000 illetve 3-30 kozé estek. A dekontaminacios
faktorok novelése érdekében a Nb és Sb tovabbi elvéalasztdsara anioncserés kromatografiat
alkalmaztunk, melynek lépéseit szintén modell, majd valodi oldatokkal optimalizaltuk Nb-ra
¢és Sb-ra nézve. Megmutattuk, hogy a HNO3-as beparlas a felelés az Sb oxidacidjaért Sb(V)
formaba, igy az anioncseréld gyantan az Sb a Nb-mal egyiitt képes megkdtddni tomény
folysavas oldatokbol valosziniileg SbF;% illetve NbF;* komplex anionokként. Az elicios
koriilmények optimalizalasaval (oldatok fajtdjanak, koncentraciojanak és mennyiségének
megvalasztdsa adott gyantaoszlopon) kaptuk a 6.3. abran bemutatott protokollt. Az
optimalizalt Nb és Sb elvalasztas kromatogramjat a 6.4. dbran mutatom be.

6.4. dbra: A Zr, Nb, Sb elvalasztas kromatogramja modelloldattal BioRad Ag 1x8 oszlopon
(115 mm hossz), frakciotérfogat 5 mL

100%

90%

80%
70%

60%

50%

40% —

Radionuklid-tartalom

30%

20%

- B
0% T T T T — -

effluens 225MHF 225MHF 225MHF  2MHBr/ 2MHBr/ 2MHBr/ gyanta
0,5 MHF 0,5 MHF 0,5 MHF

Frakciok

| @Nb-95 ®WZr-95 B Sh-124 |

A kromatografias elvalasztasban atlagosan (97+6)%-0s volt a Nb-visszanyerés. Az Sb a
gyantan megkotve maradt.

A Nb frakciobol ismét Nb,Os csapadékot valasztottunk le a rontgen-forras készitéséhez.
Ennek a lépésnek a visszanyerése atlagosan (78+£16)% volt. A Nb forrast y- és rontgen-
spektrometriaval, az Sb forrast y-spektrometriaval elemeztiik.
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A teljes modszert valodi hulladék mintak vizsgalataval teszteltiik. A teljes mdodszer atlagos Nb
visszanyerése (56+17)% volt 17 minta vizsgalata sordn. A modszert jellemzo
dekontaminacios faktorok Cs-ra 500 000-nek, a Co-ra pedig 150 000-nek adodtak, ami
mutatja a modszer hatékonysagat. Az Sb kitermelést valodi mintdk esetében gyakran
nyomjelz8 nélkiil is meghatarozhatjuk a hulladék mintdkban jelenlévé ***Sb mérésével, az
eddigi tapasztalatok szerint a kitermel€s a teljes eljarasra 50-60%-0s.

A paksi atomerdmiibél szarmazoé folyékony radioaktiv hulladékmintdkban mért
aktivitdskoncentraciok széles tartomanyban valtoztak, a %Nb esetében 0,5-200 Bg/L, a %3MNIp
esetében 50-150000 Ba/L, a **°Sb esetében 50-50000 Bg/L értékeket mértiink.

A teljes kémiai feldolgozas iddigénye kb. 2 nap.

A kidolgozott modszer Osszemérésére megfeleld referenciaanyag (radioaktiv hulladék)
hianydban csak korlatozottan volt modunk. Megfelelden nagy aktivitdsa radioaktiv
hulladékokban néha kozvetleniil detektalhato a y-sugarzé **Nb és '2°Sb. Ilyenkor a kémiai
modszerrel kapott eredmény 6sszevethetd a direkt mérés eredményével.

A modszert a paksi hulladékok elemzésében rendszeresen hasznaljuk.

A bemutatott kutatas egy részébdl késziil Osvath Szabolcs PhD disszertacioja.

Tézispont:

Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki **Nb, ®*™Nb és **Sbh meghatarozasara, amelynek
segitségével a Nb és Sb izotopokat szimultan tudjuk meghatarozni ugyanabbol a minta
aliquotbodl. Az eljaras kombinalja a HNOgs-as feltarast az oxid csapadékok levalasztasaval és a
fluorid komplexek elvalasztasaval anioncserés kromatografiaval. A *'Nb-et és az '2°Sb-t
valamint a kémiai kitermeléseket y-spektrometriaval, a **"Nb-ot rontgen-spektrometriaval
hatarozzuk meg. Bebizonyosodott, hogy az 0Osszetett modszer megfeleld kitermeléssel és
szelektivitassal alkalmazhat6 radioaktiv hulladékok elemzésére.

6.3. Osszetett eljaras 55Fe, 5°Ni és 63Ni meghatarozasara

A *°Fe elektron befogassal bomlik *>Mn izotoppa, mely rontgen-sugarzas (5.9 keV, 25%) és
Auger elektron kibocsatassal stabilizalodik. Ennek megfeleléen rontgen-detektorral vagy LSC
technikaval detektalhat6, mindegyik esetben radiokémiai elvalasztassal kell nagy tisztasagu
forrast késziteni. Mi Si(Li) detektorral mérjiik a szilard Fe forrasban a *°Fe rontgen-
sugarzasat. Osszehasonlitasképp végeztiink LS méréseket is, amikor elézetesen redukaltuk a
Fe* -at, hogy a szin-kioltast minimalizaljuk.

A *°Fe meghatarozasiban a Fe elvalasztasira leggyakrabban extrakcids eljarasokat
alkalmaznak. A FeCl; komplexe extrahalhatdo di-i-propil-éterrel, a Fe(NOs); komplex
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megkdthetd TRU EK gyantdn (a CMPO molekulaval képezve ionasszociacios komplexet). A
Fe** ionok FeCl,” komplexként megkdtddnek anioncseréld gyantan is. Elékoncentralésra
alkalmas a Fe(OH); csapadék képzése, amelyen azonban szamos nyomelem vagy radioizotop
adszorbealodik. A Fe kationok tisztitdsara anionos komponensektdl elterjedten alkalmazzék a
kationcserélé gyantakat.”

A ®Ni lagy B-sugarzas (67 keV max. B) emittalasaval ®Cu-ma bomlik, a B-sugarzas
detektalhatd gazionizacids detektorokkal vagy LS berendezéssel, mi az utobbit valasztottuk a
sugarzas spektrumanak megjelenitése céljabol. A *°Ni elektronbefogassal bomlik *°Co
1zotoppa 6,9 keV (31%) rontgen-sugarzas valamint Auger elektronok kibocsatasa mellett. Mi
Si(Li) detektorral mérjiik a szilard Ni forrasban a *’Ni rontgen-sugarzasat. Meg kell jegyezni,
hogy a ®Ni LS spektrumaban a *Ni jaruléka a spektrum legelején jelentkezik,
diszkriminalassal levaghaté, de ezen kiviil reaktorokbol szarmazé mintakban a *°Ni aktivitasa
nagysagrendekkel kisebb a ®*Ni-énal.

A Ni?* viselkedése sok szempontbol hasonlit a Fe?" ionéra. fgy hasonlo koriilmények kozott
pH 7-nél kezd hidroxid csapadékot képezni. A Ni szelektiv reagense a Ni-di-metil-glioxim
(DMG: C4Hg02Ny), mellyel kelat komplexet illetve rosszul 0ldodo csapadékot képez. A DMG
molekula felvihetd inert hordozéra, melyen a Ni**  szelektiven megkothetd. Ez a
leggyakrabban hasznalt elvalasztasi eljarasa. Ma mar kereskedelmi forgalomban (TrisKem
International Co.) is kaphat6 a Ni gyanta, mely poli-metakrildt inert hordozora felvitt DMG-t
tartalmaz.

Hou ¢és munkatarsai kidolgoztak egy modszert Fe és Ni izotdpok egymas melletti
meghatérozéséra.S'lo A feltart mintakbol vegyes hidroxid csapadékot valasztottak le NaOH-
dal pH 9 mellett. Majd 9M HCI-b61 anioncserélé gyantan megkototték a FeCly- komplexet.
Az effluensbdl, melyhez ammonium-citratot adtak (pH 9), a Ni-t Ni gyantan kototték meg és
3M HNOgs-val elualtak. Az anioncserélé gyantardl a Fe®* ionokat 0,5M HCL-val elualtdk. A
>>Fe és a °°Ni izotopokat mérték LSC berendezéssel.

Olyan modszer kidolgozasat tiiztiik ki célul, amelyben k6zos feltarasi 1épés utan a Fe és a Ni
izotopok viszonylag egyszeri radiokémiai feldolgozas utdn nagy érzékenységgel hatarozhatok
meg radioaktiv hulladékokban.

Az eljaras a kozos hidroxid csapadék levalasztasan, majd a Fe és a Ni egy-egy szelektiv
extrakcios kromatografias elvalasztasan alapul, a Fe esetében ehhez metil-i-butil-ketonnal
(MIBK), a Ni esetében pedig di-metil-glioximmal (DMG) vontunk be inert hordoz6t, majd a
kromatografids elvalasztds utan szildrd forrdsokat készitettiink, melyeket rontgen-
spektrometriaval elemeztiink, végiil a Ni-forrast feloldva LSC technikédval mértiik a **Ni-at. A
kémiai kitermeléseket a Fe és a Ni atomabszorpcids mérésével hataroztuk meg (lasd az
elvalasztas folyamatat a 6.5. abran).

A radioaktiv hulladékokbol altalaban 10 mL feldolgozasa is elegendd a *Fe és a ®Ni
kimutatasdhoz, ezért el6koncentralasra példaul hidroxid csapadék levalasztasdval nincs
sziikkség, de adott esetben NaOH-dal lecsaphaté a vegyes Fe(OH)s/ Ni(OH), csapadék. A
MIBK ¢és a DMG gyantdkat laboratoriumunkban allitjuk el6 Amberlite XAD inert polimer
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felhasznalasaval. A mintak Fe és Ni tartalmat, valamint a Fe és Ni frakciokban a Fe ill. Ni
mennyis€gét atomabszorpcids spektrofotometriaval (AAS) hatarozzuk meg. A kromatografias
elvalasztas optimalizalt 1épéseit a 6.5. abran foglaltam 6ssze. A rontgen-spektrometrids mérés
elénye, hogy a mért izotdp az energia-spektrum alapjan azonosithatd, hatranya viszont a
lényegesen kisebb érzékenység mint az LSC mérésé. Az LSC mérés hatranya, hogy elbtte a
mintakat tovabb kell kezelni, hogy a Fe** illetve a Ni-DMG szines komplexét eltiintessiik és
ezaltal csokkentsiik a quench (szin-kioltds) hatast. Ez a Fe vegyiilet nitratta alakitdsaval és
redukalasaval ill. a DMG komplex roncsolasaval oldhaté meg. Mindazonaltal az LSC mérési
hatasfokat a quech-paraméter fliggvényében hatarozzuk meg ¢s ez alapjan szamoljuk a kémiai
kitermeléssel korrigalt aktivitdskoncentraciokat.

6.5. abra: A *°Fe, *°Ni, ®*Ni meghatarozas folyamatabraja

MINTA
Hordozok: 6 mg Fe, 6 mg Ni

RONCSOLAS
65% HNO3, 37% HCI
‘ 6M HCI oldas: 20 mL 6M HCl
MIBK
EK MIBK gyanta (L=10 cm, d=1 cm)
0,1M HCI terhelés: 20 mL 6M HCI
pH 7 ‘ LSC vagy X-spektrometria mosas
55Fe Fe eltcio: 30 mL 0,1M HCl
DMG
EK

effluens beparlas, semlegesités
DMG gyanta (L=10 cm, d=1 cm)
terhelés

DMG csapadék mosas
Ni elacio: 30 mL 3M HNOs

X-spektrometria

*Ni DMG csapadék: 30 mg:
NI X-forras

LSC

3N Fe, Ni kitermelés: AAS

csapadék feltaras: 65% HNO3
Ni LSC-forréas
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Az optimalizalt eljarast valodi radioaktiv hulladékok elemzésével teszteltik A Fe és a Ni
kémiai kitermelése a teljes folyamatban 60-90% illetve 50-90% volt (mintaszam 8).

A forrasok tisztasagat y-spektrometriaval illetve a rontgen- és az LSC-spektrum alakjanak
vizsgalataval ellenérizziik. A leggyakoribb szennyezd a ®°Co és a 1'""Ag.

A 2013-ban vizsgalt paksi folyékony radioaktiv hulladékokban a >°Fe, a ®Ni, a *Ni
aktivitaskoncentracioja az alabbi tartomanyokban valtozott: 1000 és 250000 Bg/L, 10000 és
45000 Bg/L illetve <200 és <1600 Bg/L. A mintdkban a **Ni aktivitdsa gyakran meghaladja a
hulladéktéarolas szempontjabél meghatarozé aktivitasi kulcs nuklidnak, a %Co-nak az
aktivitisat. A 2013-ban vizsgalt mintakban a °°Co/®Ni aktivitds-arany 0,1 és 10 kozott
valtozott.

A Fe és Ni izotopok meghatdrozasara kidolgozott médszer még fejlesztés alatt all, tovabbi
fontos paramétereit (lehetséges kémiai €s spektralis interferencidk, minta mennyiség novelése,
kiilonb6z0 minta matrixok vizsgalata) vizsgaljuk, eddig nem allt médunkban a modszert
Osszemérés keretében validalni, ezért ezzel kapcsolatos tézispontot nem kivanok
megfogalmazni. A modszer érzékenysége a *Ni esetében jelentésen novelhetd lenne AMS
detektalas hasznalataval, ez a tovabbi fejlesztések feladata.
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7. Osszefoglalas

Az elmult tobb mint 30 évben radioanalitikai modszerek fejlesztésével foglalkoztam hossza
felezési idejii nehezen mérhetd radioizotopok meghatarozasa érdekében. Ezek az izotopok
nem vagy csak kis gyakorisaggal bocsatanak ki konnyen detektalhatd y-sugarzast, gyakran
tiszta a- vagy B-bomldk illetve bomlasukat csak lagy y-sugarzas kiséri. Meghatarozasukhoz
kémiai elvalasztasra, valamint nukledris és/vagy tomegspektrometrias méréstechnikdkra van
szﬁkséég. Az altalam ViZS§é.1'[ radioizotdépok kozé a gy, 89gy 210pp 210pq 239.240py,  238p
241py BTy 207y 238y 2By By BTNy Bz Iy 2440y 2920y 129 99Te SN 9mp
125gh, 135Cs, Fe, *°Ni és ®Ni izotopok tartoznak. Ezek az izotdpok részben hasadasi, részben
aktivalasi illetve transzmutalasi termékek, melyek egyarant keletkeznek az atomreaktorokban
¢s tobbségiik képzddik az atombombdk robbantdsakor. Meghatdrozasuk fontos az
atomeromuvek tizemeltetésében, a radioaktiv hulladékok kezelésében, tarolasaban, nuklearis
létesitmények (reaktorok, reprocesszald lizemek, kutatd intézetek) kornyezetellendrzésében, a
sugarvédelmi és biztositéku céli kornyezetanalitikaban.

Munkam célja megbizhato és korszerii analitikai modszerek kidolgozasa a felsorolt nehezen
mérhetd radioizotopok meghatidrozasara nukledris és kornyezeti mintakban. A radiokémiai
eljarasok kidolgozasanal elsdsorban az izotopok egyértelmli azonositdsa, pontos és preciz
meghatarozasa volt a f0 szempont, ezért

e minden mintdban 6nalldoan hatarozzuk meg a kémiai kitermelést nyomjelzék és/vagy
hordozok segitségével, és arra toreksziink, hogy a kitermelés Osszetett modszerek
esetében se legyen kisebb 50%-nal,

e a modszereket standard referenciaanyagok elemzésével, nemzetkdzi 6sszemérésekben
val6 részvétellel és fiiggetlen analitikai modszerek alkalmazéasaval validaljuk,

e a megkivant érzékenységet a mintamennyiség és a detektaldsi technika célszerti
megvalasztasaval biztositjuk,

¢s ezen tul torekedtiink arra, hogy a modszerek

o legyenek egyszeriibbek a hagyomanyos eljarasoknal,

e viszonylag rovid id6 alatt végrehajthatoak legyenek, kiilondsen azokban az esetekben,
ha a modszert vészhelyzetben kivanjuk alkalmazni,

e kevés anyagot (reagenst) hasznaljanak, kevés hulladék keletkezzen,

e {Osszetett eljardsok révén tobb izotdp, izotopcsoport egyidejiileg legyen elemezhetd,

e a modszerek kiilonb6zé minta tipusokra, elsésorban radioaktiv hulladékokra, reaktor
hiitdvizre, kornyezeti mintakra (talaj, iledék, ndvények) is alkalmazhatoak legyenek.

A modszerek radiokémiai feldolgozdsbol és ehhez illesztett megfelelden érzékeny
méréstechnikabol allnak. A mintdkhoz a feldolgozas megkezdése eldtt nyomjelzd izotopo(ka)t
és/vagy hordozd(ka)t adunk ismert mennyiségben. A mintdkat feltarjuk a szerves
komponensek elroncsoldsa és eltavolitdsa érdekében, hogy a meghatarozandd elem ne
képezzen szerves komplexeket, és a feltarasi maradékot oldatba vissziik. Az analito(ka)t
gyakran valamilyen csoport-elvalasztasi eljarassal, leggyakrabban csapadékos levalasztassal
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illetve egyiitt-levalasztassal koncentraljuk. Ezt kdveti az analit (elem) szelektiv kémiai
elvalasztasa altalaban extrakcios kromatografiaval, de néhany esetben olddszeres extrakcioval
vagy loncserés kromatografiaval. Végiil az elvalasztott, esetleg tovabb tisztitott
komponensb6l mérendé mintat készitlink, végiil pedig a meghatarozandé nuklido(ka)t és a
kitermelés jelzd izotopokat/hordozokat a kivalasztott méréstechnikaval, a-, B-, y-, rontgen-
spektrometriaval, ICP-MS, NAA, atomabszorpcids, optikai emisszids spektrofotometridval
vagy a méréstechnikdk kombinaldsaval megmérjik. A kémiai kitermeléssel korrigalt
eredményt és annak kombinalt standard bizonytalansagat, valamint a detektalasi hatart
mintanként szamoljuk.

Radiokémiai modszereket dolgoztunk ki az aldbbi radioizotopok, illetve izotdpcsoportok
meghatarozasara:

e Radiostroncium meghatdrozasa Sr gyantaval EK elvélasztassal, folyadékszcintillacios
méréstechnikaval. Meghatarozott izotopok: *°Sr, #Sr.

o 20y g5 H0pg meghatdrozasa Sr gyantidval EK elvalasztassal, az 210pp
folyadékszcintillacios, a **°Po a-spektrometrias mérésével.

e I meghatarozisa CCly-0s extrakciot kovetd neutronaktivacios analizissel a
izotop y-spektrometrias detektalasaval.

o FTc meghatarozasa TBP-s extrakcié és TEVA gyantaval végzett EK tisztitds utan
folyadékszcintillacios méréstechnikaval.

e Pu, Th, Np, Zr, U izotopok meghatirozasa UTEVA gyantan végzett EK elvalasztassal
¢s a Pu, Th, U frakciokbol készitett forrasok a-Spektrometrias mérésével. A Np - Zr
frakciot ujabb tisztitds utan ICP-MS modszerrel hatarozzuk meg. Mért izotopok:
239200py  2Bpy  Berh  BOTh 28y 2By B4y B'Np, Bzr. Folyadékszeintillacios
modszerrel mérhetd a Pu forrasban a **Pu.

e Am ¢és Cm izotopok meghatarozasa TRU gyantan végzett EK elvalasztassal,
opcionalisan TEVA gyantdn végzett tisztitdssal és az a-forrds a-spektrometrias
mérésével. Mért izotopok: 241Am, 244Cm, 242Cm,

o Gyors kombinalt médszer Am-Cm, Pu, Th, Np, U izotopok meghatarozasara Kis
mintamennyiségekbdl (pl. < 1 g talaj) TRU gyantan végzett EK elvédlasztassal és a
frakciokbol készitett forrasok a-spektrometrids mérésével. Mért izotopok: **Am,
240, 220, 29240py 2Bpy 22T BOTH 2INp 28y By 2y A Np, U, Pu
izotopok meghatarozasanak érzékenysége ¢€s pontossaga |ICP-MS méréstechnika
alkalmazasaval novelhetd.

e Nb ¢és Sb izotopok meghatidrozasa anioncseréld gyantan végzett kromatografids
elvalasztassal. A **Nb és az *°Sb izotopokat y-spektrometriaval, a *"Nb izotopot
rontgen-spektrometriaval detektaljuk.

e Cs meghatarozasa ammonium-molibdofoszfattal és kationcserés kromatografiaval
végzett elvalasztas utan neutronaktivacios analizissel €s ICP-MS modszerrel.

e Fe meghatarozasa metil-i-butil-ketonnal ~ végzett EK  elvalasztas  utén
folyadékszcintillacios méréstechnikaval, és Ni izotopok elvalasztasa DMG gyantaval
végzett EK-val. A *Ni mérése rontgen-spektrometriaval, majd a ®Ni mérése
folyadékszcintillacios méréstechnikaval.
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Tézispontok:

e FElséként dolgoztunk ki egy olyan radiokémiai modszert a radiostroncium izotdopok
meghatarozasahoz talajmintakra, mely oxalat csapadékos elokoncentralasbol, a Sr-nak
Sr gyantdn vald szelektiv elvalasztasabol és a Sr forras folyadékszcintillacios [3-
spektrometriajabol  4ll.  Meghataroztuk  az  eljaras  fobb  paramétereit,
teljesitményjellemzdit, kidolgoztuk az aktivitdsok, a bizonytalansdgok és a detektalasi
hatarok szamolasanak algoritmusat, a modszert teszteltiik és validaltuk, valamint
alkalmaztuk kiilonb6zé kornyezeti és nuklearis mintdkra. A moddszer lényegesen
egyszeriibb ¢és gyorsabb mint a hagyomanyos csapadékos elvalasztasok sorozatan
alapuld modszer, ugyanakkor pontos €s érzékeny. Az 1992-ben publikalt eljarasunk
08y meghatdrozasara talajmintdkban” az ISO 18589-2:2009 sz. szabvanyban
hivatkozott eljaras, a 2013-ban publikalt modszer ,,a *°Sr és ¥Sr gyors meghatarozasarol
tejben” pedig a NAU 4ltal ajanlott eljaras.

e FElséként dolgoztunk ki egy olyan kombinalt extrakcidos kromatografidan alapulo
radiokémiai modszert a 2°Pb és *°Po izotépok meghatarozasahoz, melyben az Pb és Po
ionokat Sr gyantan szelektiven megkotjiik, majd elobb a Po-t, utdna az Pb-ot eludljuk, a
20pp_et folyadékszcintillacios p-spektrometriaval, a 20pq_et a-spektrometriaval
hatarozzuk meg. Meghatdroztuk az eljaras fobb paramétereit és teljesitményjellemzdit
(kitermelés, mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és a NAU
Seibersdorfi Laboratoriumaban utdlag nemzetkdzi Osszemérésben eredményesen
validaltdk mind vizmintdk, mind foszforgipsz mintdk elemzésére. A modszert
eredményesen alkalmaztuk kiilonb6zé kornyezeti mintak vizsgéalatara. A moédszer
Iényegesen egyszerlibb és gyorsabb, mint a hagyomanyos eljarasok, ugyanakkor pontos
¢és érzékeny. Az 1997-ben publikalt eljarasunk 20py, g5 21%pg meghatarozasara a NAU
altal ajanlott eljaras lett viz és foszforgipsz mintakra.

e Vizsgaltuk az aktinidak viselkedését kiilonboz6é oxidacios allapotokban az UTEVA EK
gyantan, és megallapitottuk, hogy a gyanta reduktiv hatast fejt ki. Kidolgoztunk egy
olyan kombinalt elemzési eljarast, mellyel Fe(OH),-os el6koncentralast kovetden

egyetlen UTEVA gyantaval végzett extrakcidos kromatografias elvalasztassal, majd a-

spektrometrias méréssel hatarozzuk meg a 238p) 239.240p, 238y 235y 234y 2827y 2307
22T izotopok aktivitasat kiilonbozé mintakbdl. A modszert az aktinidak oxidacios
allapotanak bedllitasaval, az elvalasztasi eljaras kisebb atalakitdsaval, valamint ICP-MS
2'Np és a ®Zr meghatarozasara is kiterjesztettiik.
Meghatdroztuk az eljards fObb paramétereit és teljesitményjellemzdit (kitermelés,

mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és validaltuk nukledris

méréstechnika alkalmazasaval a

¢és kornyezeti mintak elemzésével. Bemutattuk, hogy a médszer 1ényegesen egyszeriibb,
mint a hagyoméanyos eljardsok, ugyanakkor pontos és érzékeny. A modszert
eredményesen alkalmaztuk a paksi atomerOmii hulladékainak mindsitésében,
kornyezetének ellendrzésében, a bataapati hulladéktarold telephelyének eldzetes
kornyezetfelmérésében, a paksi atomerdmil fiitéelemeinek allapot-ellendrzésében, az
lizemzavar soran oldodott uran és aktiniddk mennyiségének meghatarozasaban.

e Kidolgoztunk egy olyan kombindlt és gyors elemzési eljarast, mellyel LiBO»-0S
Oomlesztés utdn CaFz-os eldkoncentralast kovetden egyetlen TRU gyantaval végzett
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extrakcidos kromatografias elvalasztassal, majd a-spektrometrias méréssel hatdrozzuk
meg a %Py, 29240py 28y 2 2y BT 20p 28Ty g WA 2cm 220
izotopok aktivitasat kiillonbozd kis mennyiségli (tipikusan < 1g) szildrd mintdkbol. A
modszert az aktinidak oxidacios allapotanak beallitasaval a **’Np meghatarozasara is
kiterjesztettiik, tovabba tisztito 1épés beiktatasa utan alkalmassa tettiik [CP-MS mérésre.
Meghataroztuk az eljaras fobb paramétereit és teljesitményjellemzéit (kitermelés,
mérési bizonytalansag, detektalasi hatar). A modszert teszteltiik és validaltuk nukleéris
¢s kornyezeti mintak elemzésére, eredményesen alkalmaztuk kiilonbdzo kornyezeti,
nuklearis (atomerémiivi hulladékok) és biztositéki célbol vett dorzsmintak vizsgalatara.
A mobdszer pontos és lényegesen egyszeriibb és gyorsabb, mint a hagyomanyos
eljarasok, alkalmas baleseti helyzetben 24 oOran beliil a felsorolt aktinidak
meghatarozasara. Az Am ¢és Pu izotopok meghatarozasara alkalmas gyors modszer a
NAU ajéanlott eljarasa.

o AMCs 1zotop meghatdrozasara radioaktiv hulladék €s vizmintdkban kidolgoztunk egy
moddszert, mely viszonylag egyszerti radiokémiai elvalasztasbol (koncentralas AMP-
PAN gyantan és tisztitas kisméretli kationcseréld oszlopon) és ezt koveté ICP-MS
méréstechnikabol all. A modszer validalasat - **°Cs standard referenciaanyag hianyaban
- egy fuiggetlen méréstechnikaval, a ko-NAA-val végeztiik el. Részletes hibaszamitassal
vizsgaltuk meg a paraméterek hatdsit a mérési eredmény pontossidgira ¢és
megallapitottuk, hogy az eredmények a modszereket jellemzd 6-7 %-os kombinalt
standard bizonytalansagon beliil j0l egyeznek egymassal.

o Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki 1291 ¢g ¥T¢ meghatarozasara, amelynek
segitségével a 1291 ¢s a PTc izotoépot szimultdn tudjuk meghatarozni ugyanabbdl az
aliquot mintabol. Az eljaras kombinalja a j6d meghatarozéasokra jol ismert forrd savas
feltarast és desztillaciot, valamint CCls-0s extrakciot a technécium elvalasztasra
alkalmas TBP-os extrakcioval és TEVA gyantaval végzett extrakcios kromatografiaval.
A °l-et NAA-val, a *Tc-et LSC-vel hatarozzuk meg. Bebizonyosodott, hogy az
Osszetett modszer alkalmazhat6 radioaktiv hulladékok elemzésére.

o Osszetett analitikai eljarast dolgoztunk ki **Nb, **"Nb és '°Sb meghatarozasara,
amelynek segitségével a Nb és Sb izotdpokat szimultan tudjuk meghatarozni
ugyanabbol a minta aliquotbol. Az eljards kombinalja a HNOgz-as feltarast az oxid
csapadékok levalasztasaval ¢s a fluorid komplexek elvalasztasaval anioncserés
kromatografiaval. A *Nb-et és az '?°Sb-t valamint a kémiai kitermeléseket y-
spektrometriaval, a  *™Nb-ot  rontgen-spektrometriaval  hatirozzuk  meg.
Bebizonyosodott, hogy az dsszetett modszer megfeleld kitermeléssel és szelektivitassal
alkalmazhato6 radioaktiv hulladékok elemzésére.

A nehezen mérhetd radioizotopok méréstechnikdjanak fejlesztését a jovoben folytatni
kivanjuk. A *Fe, *°Ni és ®Ni izotopok meghatarozasara kidolgozott eljarast validalni
fogjuk, a transzplutonium izotopok (Am, Cm) és a lantanidak elvalasztasara di-glikol-amid
alapt gyantat (DGA) kivanunk hasznalni.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonom munkatarsaimnak, kollégaimnak és diakjaimnak a sok-sok szakmai tanacsot,
kitartdé munkat, barati tamogatast, melyet a kutatasok elvégzéséhez hosszu évtizedeken at
nyujtottak. Neviik megtalalhato kozos publikacidinkban.

Koszonom tanaraimnak, hogy felkeltették érdeklodésemet a nuklearis kémia irant és
mindenekelétt koszonom Jerry LaRosanak, hogy felfedezé utra inditott az aktinidak
lebilincsel6 birodalmaban.

Koszonom csaladomnak és barataimnak, hogy ambiciomat 6sztonozte és a rajuk nehezedd
terheket tiirelemmel viselte.
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